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La chimie fondamentale a pour objectif de découvrir et d'expliciter les lois qui régissent 
les phénomènes observables dans son champ disciplinaire. La chimie appliquée a pour objectif de 
développer des applications sur la base de ces lois. Ainsi la chimie fondamentale est nécessaire 
pour  permettre  la  progression  de  la  chimie  appliquée  et  ces  deux  aspects  sont  donc 
indissociables. La chimie organométallique est très dynamique dans ces deux domaines, comme 
le montre le  succès récent  du dernier  prix Nobel  de Chimie  attribué à Gerhard Erkl  en 2007. 
L'étude  fondamentale  des  mécanismes  réactionnels  sur  les  surfaces  solides  a  conduit  à  de 
nombreuses applications dans des domaines aussi variés que les pots catalytique, les engrais ou 
les semi conducteurs. Un des défis majeurs actuels est d'activer des liaisons fortes de type C-H ou 
C-C pour permettre la valorisation de ressources naturelles telles que le méthane ou permettre la 
synthèse  de  molécules  à  haute  valeur  ajoutée  dans  les  domaines  de  la  pharmacologie, 
cosmétologie etc...  Le contrôle de la (stéréo)sélectivité représente également un défi important 
dans  ce  domaine  comme  lors  de  la  polymérisation  d'alcènes  où  ces  processus  d'activation 
permettent de contrôler les propriétés finales des polymères. En parallèle de l'activation de liaisons 
C-H, les interactions C-H agostique (liaisons à 3 centres 2 électrons) ont été étudiées en tant que 
modèles d'intermédiaires lors de l'activation des liaisons C-H. Les interactions C-C agostiques sont 
beaucoup plus rares et n'ont pas été étudiées de manière intensives malgré le parallèle  entre 
interaction C-H et C-C agostiques.
Dans  l'équipe,  une  chimie  organométallique  d'éléments  du  groupe  5,  niobium  en 
particulier,  basée  sur  l'utilisation  de  ligands  hydro(trispyrazolyl)borates  diversement  substitués 
(Tp') a été développée. Les résultats décrits dans ce mémoire de thèse décrivent ma contribution 
dans ce domaine autant pour l'activation intermoléculaire de liaison C-H d'arènes qu'en interaction 
C-C agostique. En préambule, le premier chapitre propose une mise au point des connaissances 
actuelles  sur  les  interactions  C-C agostiques.  Dans  le  second  chapitre,  l'étude  complète  d'un 
mécanisme réactionnel peu commun d'activation C-H du benzène est présenté. Les complexes 
TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) et TpMe2NbPh(c-C3H5)(MeC≡CMe) permettent l'activation de liaison 
C-H du benzène avec élimination de méthane (ou cyclopropane) via un mécanisme peu commun 
de b-H abstraction suivi d'une addition 1,3 d'une liaison C-H sur l'intermédiaire formé. L'étude est 
menée au niveau expérimental et est confrontée à des résultats théoriques obtenus grâce à des 
collaborations  avec  les  équipes  de  F.  Maseras   (ICIQ,  Taragone,  Espagne)  et  J.  McGrady 
(Université de Glasgow, Ecosse). Le troisième chapitre s'intéresse à la sélectivité de cette réaction 
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vis à vis des positions aromatiques et benzyliques. Le quatrième et dernier chapitre s'intéresse aux 
interactions a-C-C agostiques dans les complexes TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe), TpMe2NbPh(c-
C3H5)(MeC≡CMe) et TpMe2NbCl(c-C3H5)(MeC≡CMe). Une des liaisons Ca-Cb du cyclopropyle est 
en effet en interaction agostique avec le niobium. La mesure de la constante de couplage 13C-13C 
en abondance naturelle est rendue possible grâce à la technique INADEQUATE et permet une 
caractérisation de l'interaction similaire au cas des interactions C-H agostiques. Les résultats sont 
comparés avec un complexe modèle non agostique (CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5)) et confrontés aux 
calculs  théoriques  par  DFT.  Une  partie  expérimentale  et  une  conclusion  générale  présentant 
quelques perspectives de ces thèmes de recherche parachèvent ce manuscrit.
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Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, 
caractérisation et réactivité.
C’est  en  1983  que  Brookhart  et  Green  introduisent  le  terme  "agostique",  qu’ils 
empruntent  au grec Homère (αγοστοσ signifiant  ramener à soi),  pour désigner  une interaction 
inhabituelle entre une liaison σ C-H, B-H ou Si-H et un centre métallique (cf Schéma 1). 1 
Les  interactions  de  type  C-H  agostiques  ont  été  étudiées  et  ont  conduit  à  de  nombreuses 
revues.1-6 Elles sont considérées comme cruciales lors de la stabilisation d'espèces insaturées, de 
l'activation ou de la formation de certaines liaisons C-H dans la sphère de coordination du métal, 
les  meilleures  illustrations  étant  celles  d'additions  oxydantes  sur  une  série  de  complexes 
agostiques. Elles induisent également des stéréosélectivités lors de polymérisation par insertion 
d'oléfines7,8 et sont des intermédiaires lors de certaines réactions d'a-H ou β-H élimination.
La nature inhabituelle de ces liaisons en terme de liaison chimique pose le problème 
de sa définition et de sa caractérisation. A l'origine le terme agostique désignait une interaction 
covalente  entre  une  liaison  C-H et  un  métal  de  transition  dans  lequel  l'hydrogène  est  lié  de 
manière covalente à la fois au carbone et au métal. Depuis d'autres définitions ont été proposées, 
allant de la simple proximité entre une liaison C-H et un métal (description phénoménologique),4 à 
la présence d'une interaction électronique réelle (description causale).6
Actuellement  les  techniques  utilisées  pour  caractériser  ces  interactions  vont  de  la 
diffraction des rayons X, diffraction des neutrons, spectroscopie RMN, RPE à l'analyse topologique 
de  la  densité  électronique.1,3,4 Leurs  particularités  spectroscopiques  et  structurales  sont  les 
suivantes :
• allongement de la liaison C-H
• raccourcissement de la distance M∙∙∙H
• angles entre liaisons inhabituels (par exemple M-C-H faible dans le cas d'une interaction α-
CH agostique)
• constante de couplage 1JC-H faible
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• fréquence de vibration (CH) faible
Des  études  théoriques  ont  été  développées  en  parallèle  pour  décrire  ce  mode 
d'interaction et en comprendre les origines. Un bon accord théorie/expérience a permis de cerner 
les interactions orbitalaires entre une liaison s et un métal, qui est proche d'une liaison dative.
A l'instar de toutes ces études, la question de l'existence d'une interaction de type C-C 
agostique se pose. Par analogie avec les interactions C-H agostique, cette interaction pourrait 
diminuer l'énergie d'activation de la liaison C-C et faciliter sa rupture. L'objectif est clair: l'activation 
de liaisons fortes et peu réactives de type alcane par un intermédiaire lié à un métal de transition 
avec une possibilité  de fonctionnalisation  peut  permettre la  découverte de nouveaux procédés 
catalytiques en synthèse organique utilisant des hydrocarbones fossiles.9-12
La présence d'une interaction de type C-C agostique est à priori peu courante pour 
trois raisons évidentes au moins: 
• la liaison C-C est peu accessible à cause de ces nombreux substituants
• statistiquement il y a en général plus de liaisons C-H que C-C entrainant la préférence pour 
une interaction C-H plutôt que C-C agostique.
• la liaison CC est plus directionnelle que la liaison CH
Nous essaierons au travers de l'étude des rares complexes supposés posséder une 
telle  interaction  de  proposer  une  définition,  de  déterminer  les  méthodes  de  caractérisations 
propres  à  une  telle  interaction  et  d'étudier  sa  réactivité  intrinsèque.  La  description  de  ces 
interactions  est   duale:  elle  peut  être  phénoménologique  ou  causale.  Cette  dualité  rend  leur 
caractérisation problématique.
I Méthodes de caractérisation
La mise en évidence phénoménologique de ces interactions est, par analogie avec les 
liaisons C-H, essentiellement basée sur la proximité de la liaison C-C avec le métal, sa longueur et 
la  constante  de  couplage  C-C  (lorsqu’elle  est  accessible).  Les  exemples  de  liaisons  C-C 
agostiques sont rares. La découverte de ce type d’interaction a été faite par Gleiter et Ernst sur le 
complexe 1 formellement à 14 électrons.13
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S’ensuivent l’observation de plusieurs complexes de métaux de transition possédant 
une interaction C-C agostique sur des métaux des groupes 5, 9 et 10 décrit ci dessous (complexe 




Complexe 3: [Pt(NCN)(CH3)]+, OTf-
Complexe 1. Ti(C5H5)(diène)(R)
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Nous nous intéresserons par la suite à la description des interactions C-C agostiques 
au niveau structural  et  spectroscopique.  Le cas particulier  des métallacyclobutanes sera traité 
séparément. Ce sont notamment des intermédiaires lors des réactions de métathèse d’oléfines 
avec les catalyseurs de Grubbs, ainsi que de la plupart des métaux des groupes 4,5 et 6.20-23
La difficulté dans la caractérisation d’une interaction C-C agostique réside dans la nature 
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R = iPr, Cy ou Cyp
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non  classique  en  terme  de  liaison  chimique.  C’est  l’accumulation  de  données  structurales, 
spectroscopiques  et  d’études  théoriques  abondant  dans  le  même  sens  qui  permettent  une 
attribution sans ambiguïté.
I.A. Structure radiocristallographique
Dans  cette  partie,  la  description  de  l'interaction  agostique  est  basée  sur  ses 
conséquences  sur  la  structure  de  la  molécule.  L'interaction  agostique  est  caractérisée  par  la 
déformation du complexe organométallique permettant l'approche de la liaison CC du métal. Cette 
description est  phénoménologique et  ne prend pas en compte les causes électroniques sous-
jacente de l'interaction  agostique CC. Il  faut  donc insister  sur le  fait  que cette approche peut 
conduire à des erreurs car la déformation peut provenir d’autres facteurs (stérique, phénomène de 
"close contact" entre le métal et le ligand). Le cas du complexe 6 est un cas d’école, Crabtree l'a 
proposé  en  1993  comme  exemple  d'interaction  C-C  agostique  sur  la  base  de  paramètres 
structuraux (distance Ir···C faible) et sur sa réactivité (rupture de la liaison C-C facile).24 En 2006 
une étude théorique a démontré que ce n’était qu’un phénomène de "close contact", et qu’il n’y 
avait aucune interaction de type agostique.25
La  plupart  des  complexes  agostiques  sont  fortement  contraints  (ligands  pinceurs, 
métallacyclobutanes) excepté le complexe 2. De façon générale, la diffraction des rayons X met en 
évidence une liaison C-C plus longue de 0.04 à 0.1 Å par rapport à une liaison C-C non agostique. 
On observe également des distorsions angulaires remarquables dans le cas d’interaction α-C-C 
agostique (cf schéma 2), l'angle M-C-C étant de 110° dans le cas d'un cyclopropyle (contre 130° 









Ir···C = 2.80 et 3.39 Å

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I.A.1. Cas non métallacycle
Les complexes  1,  2,  4b et  5a-c sont les six structures RX possédant  des liaisons C-C 
agostiques. Les constatations suivantes peuvent être faites sur les longueurs de liaisons CC, les 
distance M-C et les angles.
• Longueur de liaison C-C
Les longueurs de liaisons C-C en interaction sont rassemblées dans le tableau 1. Pour 
évaluer l'impact de l'interaction agostique sur la longueur de la liaison C-C des références ont été 
ajoutées. Les liaisons dans les complexes  2 et  5a-c font partie d'un fragment cyclopropyle, les 
références  utilisées  sont  donc  les  longueurs  des  deux  autres  liaisons  du  cyclopropyle.  La 
référence pour le complexe 4b est celle d'une liaison classique sp2-sp3.26
Tableau 1. Impact de l'interaction CC agostiques sur la longueur de liaison CC
Complexe
Longueur des liaisons en interaction 
agostique (Å)




1 1,596(8); 1,560(8); 1,531(9); 1,518(9) X X
2 1,539(4) 1,490(4); 1,478(5) +3,7%
4b 1,537(4) 1,50 (sp3-sp2 classique) +2,5%
5a 1,604(4) 1,510(4); 1,502(4) +6,5%
5b 1,608(3) 1,514(3); 1,514(3) +6,2%
5c 1,607(4) 1,521(4); 1,518(4) +5,8%
On constate un allongement systématique et significatif de la liaison C-C entre 2,5% et 
6,5% (0,04 à 0,1Å). L'interaction C-C agostique provoque donc un allongement de la liaison C-C 
par rapport à une liaison non agostique, cependant la valeur de cet allongement est variable et 
peut être parfois difficile à mesurer compte tenu des incertitudes de mesure. En effet si on prend 
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Schéma 2. Distorsions angulaires induites par une interaction agostique 
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l'exemple du complexe  2 avec des longueurs de liaisons 1,539(4)  Å et 1,490(4)  Å, l'incertitude 
conduit à des valeurs extrêmes de 1,527 Å et 1,502 Å soit une augmentation de seulement 1,7% 
(+0,025 Å).
• Distance M···C
Les distances métal carbone sont reportées dans le tableau 2.
Tableau 2. Distances M-C dans les complexes 1, 2, 4, 5a-c.
complexe M···C (Å) Longueurs de références (Å)
1 2,293(7); 2,579(7) 2,338(6)a
2 3,045(3) 3,336(3)b
4b 2,354(3); 2,817 2,04c
5a 2,352(3); 2,369(3) 2,04c
5b 2,387(2); 2,385(2) 2,04c
5c 2,355(3); 2,349(3) 2,04c
a longueur d'une des liaisons Ti-C du complexe 1, b distance métal carbone du second carbone du 
cyclopropyle (non agostique), c distance rhodium carbone simplement lié du complexe 5a.
Les distances Ti···C (1) des carbones non liés sont faibles, l'une d'elles étant même 
plus  courte  qu'une  des  liaisons  M-C  liées  du  complexe.  Les  autres  paramètres  structuraux 
n’indiquent aucune contrainte importante qui permettrait de justifier ces valeurs. La distance Nb···C 
(3.045(3)  Å)  (2)  est  la  plus  longue de tous  les complexes cependant  la  distance Nb···C (non 
agostique) est encore plus longue (+0,3 Å), on remarque donc un rapprochement notable d'une 
liaison C-C vers le métal. Le complexe 4b présente de manière similaire des distances Rh-Cipso 
de 2.354(3) Å et Rh···Céthyl est de 2.817 Å. La distance Rh-Cipso est plus longue qu'une liaison 
Rh-C classique (2.04 Å), ce qui exclut une forme mésomère de type arénium (cf schéma 3) et va 
dans le sens de la présence d'une interaction agostique.
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De plus un complexe isoélectronique et isostructural portant un hydrogène au lieu d’un 
groupement éthyle en position ipso montre une interaction agostique C-H très prononcée (Rh···C 
2,273(5) Å; Rh···H 1,950 Å; 1JCH = 123 Hz). Dans ce cas l'analogie expérimentale entre interaction 
CH et CC agostique suggère des causes identiques et des conséquences similaires: l'interaction 
CC agostique pourrait être un modèle de l'activation d'une liaison CC. Enfin, dans les complexes 
5a-c, les distances Rh···C sont similaires à la distance Rh···Cipso du complexe 4, ce qui suggère 
une interaction significative entre la liaison C-C et le centre métallique. Dans ces complexes, de 
manière surprenante les liaisons C-H proches du métal  ne présentent aucun indice d’interaction 
agostique. L'interaction C-C agostique provoque donc la proximité des carbones avec le métal 
amenant des distances M···C entre 0 et 0,9 Å plus longue qu'une liaison métal carbone simple 
(+0% à +41%).
• Angles
Les angles  entre  liaisons  ou plans  sont  plus  difficiles  à discuter  car  ils  dépendent 
grandement de la structure moléculaire du complexe, chaque famille de complexes doit donc être 
étudiée séparément. Dans le complexe 2, l'angle dièdre Cl-Nb-Cα-Cβ est de 336°, la liaison C-C 
se positionne donc dans le plan formé par Cα-Nb-Cl. Des complexes similaires présentant une 
interaction de type C-H agostique possèdent la même géométrie avec la liaison C-H en interaction 
agostique sensiblement dans le plan formé par Cα-Nb-Cl (cf schéma 4).
Les angles Nb-Cα-Cβ de 109,7(2)° (agostique) et 131.4(2)° (non agostique) montrent 
un dissymétrisation du groupe cyclopropyle pour positionner une des deux liaisons C-C près du 
métal. Enfin l'angle Cl-Nb-Cα de 110,85(8)° (proche de 90° pour un complexe octaédrique) s'ouvre 
comme dans le cas de complexes à interactions C-H agostiques.27
Le complexe  4b présente un angle remarquable Rh-Cipso-Cethyl  de 90,25(16)° (cf 
schéma  5).  Cet angle est très faible et suggère que la forme mésomère agostique représente 
mieux le complexe que la forme mésomère non agostique.
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Schéma  4. Angles dans le complexe  2, projection 
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Le troisième point clé est donc une déformation angulaire de la molécule permettant à 
la liaison C-C de se placer proche du métal. Elle est extrêmement dépendante de la molécule, il 
est donc impossible d'en tirer une conclusion générale.
I.A.2. Cas des métallacycles
Le  cas  des  métallacycles  est  particulier  car  la  contrainte  engendrée  par  le  cycle  est 
systématique et permet une comparaison plus facile de la famille. De plus un grand nombre de 
complexes  de  type  métallacyclobutane  présentant  une  interaction  agostique  ont  été  très 
récemment caractérisés. Le cas le plus courant est celui des métallacyclobutanes intermédiaires 
dans la réaction de métathèse d’oléfines avec les catalyseurs de Grubbs (Ru, Ti), Mashima (Nb) 
ou de  Schrock (Mo, W, Ta) (schéma 6).28-30 Seuls les complexes de tungstène et de ruthénium 
seront  analysés,  les constatations  sur  ces familles  étant  extensibles  aux autres métaux de la 
classification périodique (cf annexe 1, données structurales et spectroscopiques sur les complexes 
de métallacyclobutanes).
La compréhension fine des interactions en jeu lors de ces catalyses, et notamment au 
sein du métallacyclobutane, est primordiale pour comprendre l’activité catalytique des complexes 
et imaginer de nouveaux catalyseurs. Dans ce type de complexes deux interactions agostiques (2 
liaisons Cα-Cβ) stabilisent le complexe (schéma 7).
13
Schéma  5. Angle  Rh-Cipso-Et  des  différentes  formes 
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La  table  1  en  annexe  contient  l'ensemble  des  données  structurales  pertinentes 
(obtenues  par  diffraction  des  RX  ou  par  calculs  DFT)  des  complexes  métallacyclobutanes 
présentant  une  interaction  agostique.  Les  structures  sont  notées  M[CαCβCα]  pour  la  partie 
métallacyclobutane. L'ensemble de ces données confirment la forme métallacyclobutane au lieu 
d'un cyclopropane lié au métal par une de ses liaisons.
Les  distances  et  angles  d'un  métallacyclobutane  étant  reliés  par  des  relations 
mathématiques,  on discutera  par  la  suite  uniquement  des  données  les  plus  pertinentes,  ie  la 
distance MּּּCβ, les angles CαCβCα et MCαCβ ainsi que la longueur de liaison  CαCβ.
Le cas des quatre complexes de tungstène 7-1028-31 (cf schéma 9) résume l'ensemble 
des observations que l'on peut faire sur la structure des complexes agostiques et non agostique 
(Figure 1 et 2).
14
Schéma 7. Géométrie d'un métallacyclobutane 








Schéma  8. Formes  possibles  d'une  interaction 
entre un métal et un groupe C3H6
MM
métallacyclobutane cyclopropane 2 lié
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Figure  2. Angles  caractéristiques  des 
métallacycles de tungstène














7 8 9 10























pyramide à base carrée
non agostique
W(OMe)2(NPh)(CH2CH2CH2)
pyramide à base carrée
non agostique
W(OMe)2(NPh)(CH2CH2CH2)
bipyramide à base trigonale
agostique
W(CH2CH2CH2)(NAr)(OC(CF3)2(C3F7))2




Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
Les complexes agostiques 9 et 10 ont des distances MּּּCβ (2,323 et 2,453 Å) courtes 
par rapport aux complexes de tungstène 7 et 8 considérés comme non agostiques (2,79 et 2,777 
Å) ce qui suggère une interaction possible entre le carbone et le centre métallique. La liaison M-Ca 
est également plus courte d'environ 0,1 Å, caractéristique d'une liaison M-C plus forte. La liaison 
CC en interaction  est  également  allongée.  Les  complexes  agostiques  9 et  10 présentent  des 
longueurs  de  liaison  CαCβ  comprises  entre  1,536-1,599  Å  tandis  que  les  complexes  non 
agostiques ont des longueurs de liaisons comprises entre 1,531-1,57 Å (environ 1,53 Å pour un 
cyclobutane). En général les complexes agostiques des autres métaux présentent un allongement 
moyen de la liaison CαCβ de 0,05 Å. Celui-ci reste faible et n'est pas un outil fiable pour détecter 
une interaction agostique, d'autant plus que l'incertitude sur les mesures de structures RX vient le 
plus souvent masquer cet effet.
Ces observations peuvent également se retrouver dans l'étude des angles au sein du 
métallacycle  avec  une  fermeture  de  l'angle  MCαCβ  qui  passe  de  94-98°  à  77-87°  pour  les 
complexes agostiques, soit un net rapprochement de la liaison CαCβ vers le métal. Enfin l'angle 
CαCβCα passe de valeurs comprises entre 90-100° à des valeurs comprises entre 108-120° pour 
les complexes agostiques.
Pour les métaux de la droite de la classification, les seules structures de complexes 
agostiques ont été obtenues par études DFT.28
De manière générale les caractéristiques précédentes sont similaires ou accrues. Les 
complexes 11 et  12 présentent une distance RuּּּCβ de 2,25-2,26 Å, nettement plus courte que 
ceux des métaux de gauche,  et  plus proche d'une liaison simple Ru-Cα (~1,96 Å) que de la 
distance RuּּּCβ dans leurs analogues non agostiques (2,60-2,78 Å). La liaison Ru-Cα (1,96 Å) 
est 0,18 Å plus courte que dans ses homologues non agostiques (2,14 Å), les liaisons CαCβ sont 
0,05 Å plus longues et  les angles des complexes agostiques et  non agostiques sont  dans la 
fourchettes donnée précédemment.
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L'étude des paramètres géométriques du métallacycle est donc un outil puissant pour 
détecter  la  présence  d'une structure  agostique,  plus  particulièrement  l'étude  des  angles  entre 
liaisons qui sont peu dépendants du métal. L'interaction agostique se traduit globalement par un 
aplatissement du métallacycle dans la direction M-Cβ.
I.B. Spectroscopie RMN 13C
La  spectroscopie  RMN  13C  est  une  méthode  très  performante  pour  déterminer  la 
présence  d’une  interaction  CH agostique.  La  mesure  de  constante  de couplage  1JCH est  très 
utilisée, d'une part pour sa facilité d'accès, d'autre part pour l'information qu'elle apporte sur la 
liaison C-H elle même. En effet on observe expérimentalement une diminution de la constante de 
couplage 1JCH, qui prend une valeur de l'ordre de 60 à 100 Hz.1-3,15 Dans le cas d'interaction de type 
C-C agostique, on s'attend donc à une tendance similaire, avec une diminution de la constante de 
couplage 1JCC. Cette méthode souffre cependant de deux inconvénients, d'une part la mesure de 
constante de couplage JCC n'est pas facile d'accès à cause de la faible abondance naturelle du 13C, 
d'autre part la valeur de la constante de couplage  1JCC est beaucoup plus faible (environ 34 Hz 
pour deux carbones d'hybridation sp3) qu'une constante 1JCH (environ 128 Hz pour un carbone sp3), 
rendant plus difficile l'appréciation de sa variation.
Les  constantes de couplage  C-C sont  globalement  plus  faibles  dans un complexe 
agostique que dans son analogue non agostique. Celles ci ont été mesurées sur les composés 1 
et  2,  et  des  calculs  DFT ont  été menés sur  le  complexe  2.   Le complexe  1 présente quatre 
constantes de couplages comprise entre 17,9 et 29,6 Hz, contre 30-39 Hz pour les autres liaisons 
C-C  simples  du  complexe.  Ceci  suggère  la  présence  de  quatre  interactions  agostiques 
simultanées. Si on ne tient pas compte de la constante de 29,6 Hz, la diminution de la constante 
de couplage est de 10 à 21 Hz en comparaison de liaisons C-C non agostique.
Le  complexe  2,  qui  sera  étudié  plus  en  détail  dans  le  chapitre  4,  possède  une 
constante de couplage inférieure à 3 Hz contre 11 Hz pour la liaison sans interaction agostique. 
Des calculs  DFT corroborent  ces valeurs et  donnent  une valeur de -1,5 Hz pour la liaison en 
interaction  agostique  et  11  Hz  pour  l'autre,  soit  12  Hz  d'écart.  Au  vu  de  ces  résultats  une 
interaction C-C agostique diminue la constante de couplage C-C de 10 à 20 Hz.
L'étude  des  constantes  de  couplage  autres  que  C-C  peut  également  s'avérer 
intéressante, notamment la mesure des constantes de couplage M-C. L'interaction agostique peut 
induire l'apparition d'une constante de couplage 1JM-C sur un carbone non lié au métal. Dans le cas 
du complexe de platine 3 la présence d'un ligand faible a été démontrée par son influence sur le 
17
Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
ligand trans (l'interaction agostique a été associée à ligand très faible).
Le complexe 4a (cf ci-dessous) présente une constante de couplage JRhC (Cipso) de 2,3 
Hz (carbone non lié au métal), et pas de constante de couplage avec le CCH3, ce qui suggère une 
très faible interaction entre la liaison C-C et le rhodium.
Les complexes 4c et 4e ne présentent aucune constante de couplage mesurable, les 
deux signaux des carbones étant cependant élargis. De la même manière les complexes  5a-c 
présentent une faible constante de couplage JRhC (9,1-9,8 Hz contre 22,1-22,7 Hz pour les atomes 
liés).
Le complexe de platine 3 (cf schéma 11) possède des constantes de couplages JPt-C de 
14 et 56 Hz respectivement pour les carbones aryl et méthyl, suggérant une interaction faible entre 
la liaison C-C et le métal. Les constantes de couplages  1JPt-C et  2JPt-H sur le ligand en trans de 
l'interaction  sont  également  intéressantes.  Elles  valent  982 Hz (JPt-C)  et  92  Hz  (JPt-H)  soit  une 
augmentation de 50 à 100% par rapport au complexe non agostique ci dessous. Cela permet de 
mettre en évidence le caractère faible de l'interaction dans le complexe 3.
En  ce  qui  concerne  les  déplacements  chimiques  les  observations  suivantes  sont 
effectuées. Six composés de rhodium possédant des ligands pinceurs PCP, PCN ou NCN (4a-e et 
5) possèdent une interaction C(aryl)-C(H3) agostique. La similarité entre ces complexes permet 
une analyse fine. Le carbone ipso est fortement blindé (108 et 114 ppm) par rapport à un carbone 
ipso classique (130-140 ppm pour le ligand libre). On constate donc un blindage proche de 20 
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ppm. Cette différence s'explique en partie par une réhybridation du carbone sp2 -> sp3 compatible 
avec une interaction significative avec le métal (cf schéma 12).
On observe une tendance similaire sur le second carbone en interaction (CH3 ou CH2). 
Par  manque  de données  RMN  13C des  ligands  on  fera  une  analogie  entre  les  déplacements 
chimiques  des  13C  des  ligands  et  leur  analogues  sans  bras  coordinants.  En  effet  le  ligand 
(PCP)CH3 et le toluène ont des déplacements chimique du carbone CH3 similaires (20 ppm). On 
peut  donc  étendre  cette  observation  au  ligand  possédant  un  substituant  benzylique  pour 
déterminer le déplacement chimique du carbone lié au cycle benzénique (40 ppm).
Une fois le ligand lié au métal les résonances sont déplacées à hauts champs. Les 
déplacements  chimiques  passent  à  8-11  ppm (4a-4e)  (CH3)  et  28  ppm (4c)  (benzyl)  soit  un 
blindage d'environ 10 ppm. Remarquons que, lorsque cela est pertinent, les autres substituants 
méthyles sur le cycle benzénique gardent un déplacement chimique classique (20 ppm) après 
coordination au métal. La différence de déplacement chimique est donc bien dûe à une interaction 
avec le métal voisin. Un fort blindage des carbones en interaction agostique sur cette série de 
complexes est observé. Étendons maintenant cette observation aux autres types de complexes.
Les complexes  2 et  5 possèdent tous les deux des interactions agostiques entre un 
groupe  cyclopropyle et un métal. Dans le complexe 2 les deux carbones en position β résonnent à 
13,8 et 23,2 ppm, celui engagé dans une interaction agostique est le plus blindé des deux (10 ppm 
à plus bas champs). Dans les complexes non agostiques de fer CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5) et de 
zirconium Cp2ZrMe(c-C3H5) (cf chapitre 4) les deux carbones b résonnent au même déplacement 
chimique (9,0; 10,5 ppm pour le fer et 9,77 ppm pour le zirconium). Le complexe 5 présente deux 
groupes cyclopropyles,  l'un  lié  avec deux liaisons  simples sur  le  métal,  l'autre simplement  en 
interaction agostique, il  n'y a que très peu de différences au niveau du déplacement chimique 
(25,3 vs 23,8 ppm). L'extension du blindage des carbones en interactions est donc délicate.
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I.B.1. Cas des métallacycles
L'annexe 2 contient  les déplacements chimiques  13C des carbones du métallacycle 
ainsi que les constantes de couplage 1JCC décrites dans la bibliographie. Ces données confirment 
l'utilité de cette spectroscopie dans la caractérisation des interactions agostiques.  Pour tous ces 
composés les constantes de couplages  1JCC sont comprises entre 20 et 24 Hz, contre 28-29 Hz 
pour les complexes non agostiques, soit une diminution entre 4 et 9 Hz.
Les complexes de métaux du groupe 4 (schéma 13, complexes 13-16) isostructuraux 
montrent que l'effet  du métal dans une même colonne (Ti,  Zr,  Hf) n'a aucune influence sur le 
déplacement chimique du Cβ et peu sur le Cα, aucune tendance claire n'étant exploitable sur ce 
dernier.
Dans les complexes d'hafnium 15 et 16 on observe que l'effet d'une disubstitution sur 
le Cβ conduit à un déblindage du Cβ de 17 ppm et du Ca de 15 ppm respectivement. Cet effet est 
similaire à celui observé sur des alcanes.
En comparant le complexe non substitué 16 avec un cyclobutane libre (d = 23,3 ppm, 
JCC = 28Hz) on constate un fort déblindage du Cα (56ppm), un  blindage important du Cβ (-10,3 
ppm) et une constante de couplage JCC réduite de 15 à 30% (20-24 Hz). Ce effet est remarquable 
car sur les métaux des groupes 4 à 6 on observe généralement un déblindage du Cα mais aussi 
un léger déblindage du Cβ. Des tendances similaires sont observées pour les métaux du groupe 5 
(niobium, tantale).
L'étude approfondie menée sur les métaux du groupe 6, principalement à cause de 
leur activité catalytique, permet une comparaison plus fine des interactions en jeu. Une série de six 
complexes (7a-b,  10,  17-19) métallacycles de tungstène W(CH2CH2CH2)(NAr)(OR)2 avec divers 
ligands  O-R  permet  de  mettre  en  évidence  le  rôle  prépondérant  des  ligands  ancillaires.  On 
observe en effet une rupture nette (cf figure  3) dans le comportement du métallacycle lorsqu'on 
diminue le caractère p-donneur du ligand OR. Les complexes 7a et 7b (R = CMe2CF3) diffèrent par 
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leur géométrie (pyramide base carrée 7a et bipyramide base trigonale 7b)
Dans la figure 3, tous les complexes possédant un groupement R plus électroattracteur 
que 7a-b (R = CMe2CF3) présentent les mêmes caractéristiques, tandis que les autres présentent 
tous des caractéristiques d'un métallacyclobutane normal. Dans le cas limite des complexes 7a et 
7b on  observe  que  le  simple  changement  de  géométrie  permet  de  passer  d'un  complexe 
agostique  à  un  complexe  non  agostique.  Les  caractéristiques  RMN  principales  induites  par 
l'interaction agostique sont un blindage du Cα qui passe de 43,6 à 98,8 ppm, un déblindage du Cβ 
de 24,2 à 3,6 ppm, et une diminution de la constante de couplage JCC qui passe de 28 Hz à 13 Hz. 
Ce comportement  laisse penser  qu'il  existe  une barrière  conformationnelle  entre un complexe 
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Figure 3. Évolution des déplacements chimiques des 13C du métallacycle dans les complexes de 
tungstène
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agostique et non agostique, qui sera discutée dans la partie orbitalaire. 
En ce qui concerne les métaux des groupes 7 à 12, seuls les complexes de ruthénium 
20 et  21 (cf schéma  14) ont pu être caractérisés (en RMN à -50°C) mais non isolés.32-34 Il est 
probable  que  cette  difficulté  soit  liée  à  leur  forte  réactivité  soit  en  addition  oxydante,  soit  en 
métathèse d'oléfines, qui les rends fugaces.
Dans ces complexes les Ca résonnent à champ faible (94,0 et 87,2 pour les carbones 
non substitués) tandis que le Cb résonnent à champ fort (2,3 et 23,7 ppm). La comparaison des 
déplacements chimiques des carbones non substitués avec ceux de complexes non agostiques 
montre un fort déblindage du Ca (+ 80 ppm) et un déblindage du Cb (- 20 ppm), similaire aux 
complexes de la gauche de la classification. Les constantes de couplage JCC sont de 15 Hz (20) et 
8,5/23  Hz  (21).  Elles  sont  donc  nettement  inférieures  aux  constantes  de  couplage  de 
métallacyclobutane non agostiques (28-29 Hz).
Finalement l'ensemble des données recueillies permet de montrer que les complexes 
agostiques  de  type  métallacyclobutane  présentent  trois  caractéristiques  principales:  le  Cβ  est 
blindé, les Cα sont particulièrement déblindés et les constantes de couplage sont plus faibles de 5 
à  20  Hz  par  rapport  à  un  métallacyclobutane  non  agostique.  Ces  données  sont  utiles  pour 
comparer avec de nouveaux complexes et permettent de discuter plus facilement des interactions 
intramoléculaires au sein des complexes.  La RMN du  13C est une technique très sensible aux 
variations structurales, informant à la fois sur l'environnement chimique de l'atome et sur la nature 
des liaisons dans lesquels il est engagé.
II Interactions orbitalaires/ Densité électronique
Pour  comprendre  la  nature  de  l'interaction  agostique,  l'étude  des  interactions 
orbitalaires  et  de  la  densité  électronique  est  fondamentale.  Dans  le  cas  des  interactions  C-H 
agostiques,  de  nombreuses  revues  tentent  de  décrire  la  nature  de  ces  interactions  grâce  à 
22













Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
diverses interprétations telles que les interactions orbitalaires,1,2,35,36 l'analyse NBO (Natural Bond 
Orbital),  la  théorie  AIM (Atom In Molecule).4,6 Dans le  cas  des interactions  C-C agostiques,  il 
n'existe pas de revues similaires à l'heure actuelle. Les métallacyclobutanes ont cependant été 
particulièrement étudiés. 
II.A. Étude de la densité électronique
L'approche Atoms in Molecules (AIM) est un modèle de chimie quantique caractérisant 
la liaison chimique d'un système en se basant sur une approche topologique de la densité de 
charge.  L'analyse  des  courbures  locales  de  la  densité  électronique  permet  de  déterminer  la 
position des atomes, les liaisons entre atomes... Dans cette théorie chaque liaison possède un 
point critique appelé BCP. Ce point est défini comme étant un minimum de densité électronique le 
long du chemin de liaison et un maximum dans les deux autres directions perpendiculaires.
Les  paramètres  de  ce  point  critique  sont  (l'axe  z  est  l'axe  de  liaison):  la  densité 
électronique r, la dérivée seconde de la densité électronique s2r (s2r(z) + s2r(y) + s2r(x)), et 
son ellipticité  e (rapport  s2r(y) /  s2r(x) - 1). Ces paramètres sont en partie considérés comme 
représentatif de la multiplicité de la liaison (r), son caractère ionique (s2r) et sa déformation de 
type p (e).
II.A.1. Cas non métallacycle
Seuls les complexes  2 et  5 ont été le sujet d'une analyse de la densité électronique 
pour  comprendre  les  interactions  en  jeu.  L'utilisation  de  la  théorie  AIM  a  fait  ressortir  les 
caractéristiques suivantes sur le complexe 5 (cf schéma 15): la densité électronique au BCP (Bond 
Critical Point) de la liaison en interaction agostique est plus faible que sur les autres liaisons du 
cyclopropyle (-24%) et son ellipticité e est très élevée.19 La liaison CC semble donc plus faible et 
possède un caractère p accrue qui peut être dû à l'interaction agostique. On constate également 
deux BCP entre le rhodium et les carbones impliqués dans l'interaction avec une faible densité 
électronique ainsi qu'un RCP (Ring Critical Point) entre le rhodium et la liaison C-C.
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L'analyse topologique préliminaire de la densité électronique (mesure expérimentale et 
calculs théorique, travaux en cours) sur le complexe 2 montre également une densité électronique 
faible  (expérimentale  -12% théorique  -14%)  et  une  ellipticité  élevée  au  BCP de  la  liaison  en 
interaction agostique (par rapport aux autres liaisons du cyclopropyle). Il n'y a cependant ni BCP 
entre le  carbone  b et  le  niobium,  ni  RCP entre la  liaison CC et  le  niobium.  Cette absence a 
cependant déjà été observée dans le cas d'interaction a-CH agostique sur le complexe de niobium 
analogue possédant un i-Pr au lieu d'un c-C3H5. La forme a-CH agostique ne possède pas de BCP 
entre le métal et l'hydrogène tandis que la forme b-CH agostique en possède un (cf schéma 16).
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Schéma 15. Caractéristiques des RCP et BCP de la partie en interaction agostique dans le 
complexe 5a. (les BCP sont représentés par des carrés rouges et les RCP par des croix)
 = 1.20 eÅ-3
2 = -0.59 eÅ-5
 = 1.67
 = 0.48/0.48 eÅ-3
2 = 1.26/1.26 eÅ-5
 = 0.84/0.88
RCP
 = 0.46 eÅ-3
2 = 1.36 eÅ-5
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L'absence de BCP ou RCP dans le cas d'interaction a-CX (X= C ou H) n'est donc pas 
une  preuve  de  l'absence  d'interaction  agostique  dans  ce  type  de  complexe.  L'analyse  des 
caractéristiques  au  niveau  de  la  liaison  en  interaction  sont  donc  plus  pertinentes  car  moins 
versatile que la présence de BCP entre les atomes et le métal.
II.A.2. Cas des métallacycles
Suresh a essayé de déterminer la nature de l'interaction agostique dans les complexes 
métallacyclobutane.28 Les données sur le BCP des liaisons Ca-Cb et M-Ca sur les complexes de 
ruthénium sont réunies dans le tableau 3.
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Schéma 16. Existence des RCP (sphères vertes) et BCP (sphères jaunes) pour les complexes 
possédant une interaction a-CC agostique (2), a-CH agostique et b-CH agostique
-CC agostique-CH agostique-CH agostique
2TpMe2NbCl(MeCCMe)i-Pr TpMe2NbCl(MeCCMe)i-Pr
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Tableau 3. Données AIM sur les BCP des complexes de ruthénium.
BCP
Agostique Non agostique
r (eÅ-3) D2r (eÅ-5) e r (eÅ-3) D2r (eÅ-5) e
Ca-Cb
11
1,43 -0,66 0,105 1,73 -1,03 0,019
M-Ca 0,98 0,24 0,166 0,69 0,07 0,311
Ca-Cb
12
1,43 -0,66 0,107 1,72 -1,02 0,019
M-Ca 0,98 0,22 0,177 0,70 0,07 0,328
Le BCP de la liaison Ca-Cb possède une faible densité électronique (-17%) et une 
ellipticité  élevée  caractérisant  un  affaiblissement  et  un  caractère  p des  liaisons  Ca-Cb  très 
important dans les complexes agostiques. Ces résultats sont similaire au cas d'interaction a-C-C 
agostique du complexe  2 et un peu inférieurs à l'interaction CC agostique "libre" des complexes 
5a-c. Le BCP de la liaison M-Ca possède une densité électronique un peu plus importante (+6 à 
+42%) avec un caractère ionique accru (D2r > 0)  par rapport  aux complexes non agostiques, 
traduisant une liaison un peu plus forte. Les autres complexes (Ti, Ta et W) étudiés par Suresh 
présentent les mêmes tendances.
En conclusion l'interaction  agostique peut  être vue comme une redistribution  de la 
densité électronique au sein du métallacyclobutane.  Il  y  a une déformation des liaisons CaCb 
(ellipticité élevée) qui donne une partie de ses électrons (r faible) soit au métal soit à la liaison 
MCa.
II.B. Étude des orbitales moléculaires
L'interaction CC agostique est supposée être une interaction entre l'orbitale  s-CC et 
une orbitale d du métal. Cette interaction est en générale faible car l'énergie de l'orbitale s-CC est 
trop basse par rapport aux orbitales d. L'étude particulière des complexes métallacyclobutanes 
met en évidence l'importance de la différence d'énergie entre orbitales sur l'interaction agostique.
II.B.1. Cas non métallacycle
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en évidence que la  HOMO-1 est   délocalisée  sur  la  liaison  C-C du cyclopropyle  et  Nb-C (cf 
schéma 17). Cette interaction est similaire au cas des interactions a-CH agostiques.
Schéma 17. HOMO-1 et LUMO du complexe 2
II.B.2. Cas des métallacycles
Tous les complexes agostiques possèdent une géométrie ML4 ou ML5 insaturée. Dans 
les structures ML4 la géométrie est tétraèdrique37-41 et dans les complexe ML5 la géométrie est 
bipyramide  à  base  trigonale.28,31,42 Dans  le  cas  de  la  géométrie  tétraèdrique,  le  diagramme 
d'interaction orbitalaire simplifié d'un fragment propyl-1,3-diyle40 avec un fragment Cp2M43 permet 
de comprendre l'interaction agostique (cf schéma 18).
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La variation de l'angle CaCbCa (q) du métallacyclobutane modifie essentiellement les 
recouvrements orbitalaires de type b2. Le recouvrement entre l'orbitale b2 (s-MC) avec l'orbitale du 
métal  diminue  lorsque  l'angle  q augmente,  tandis  que  le  recouvrement  entre  l'orbitale  b2 
(interaction agostique) et celle du métal augmente. Cette constatation permet de justifier que les 
complexes possédant une interaction agostique ont d'une part une angle  q grand (108-120°) et 
une liaison M-C allongée (cf paragraphe I.A.1).
Les complexes des groupes 5 à 8 possèdent quand à eux une géométrie du type ML5 
bipyramide  base  trigonale  (bPBT)  le  métallacycle  se  positionnant  toujours  dans  la  base 
trigonale.28,31,42 Le schéma 19 décrit les interactions orbitalaires dans ce type de géométrie.
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Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
L'orbitale dxy du métal est responsable de l'interaction agostique. Plus cette orbitale est 
basse en énergie, plus l'interaction agostique sera forte. Cette remarque peut être illustrée par la 
déstabilisation de l'orbitale dxy par des ligands π-donneurs en trans du métallacyclobutane. Dans la 
29








Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
série  de  complexes  de  tungstène  W(NAr)(OR)2(CH2CH2CH2),  les  ligands  O-R  (π-donneur) 
déstabilisent l'orbitale dxy (cf schéma 20).
La déstabilisation  de l'orbitale  dépend du groupe R sur  l'oxygène,  plus  celui-ci  est 
donneur,  plus  l'orbitale  sera  déstabilisée  et  inversement.  Ainsi  dans  cette  série  seuls  les 
complexes  possédant  une  groupe  R  très  électroattracteur  (R  =  CMe(CF3)2 et  C(C3F7)(CF3)2) 
possèdent une interaction agostique car l'orbitale dxy est peu déstabilisée. La seule structure RX 
d'un complexe non agostique (R = CMe2(CF3)) a une géométrie pyramide base carrée (PBC). Cela 
suggère  que  l'interaction  agostique  est  suffisamment  forte  pour  induire  le  changement  de 
géométrie PBC vers BPT dans les complexes agostiques.
Le complexe W(OMe)2(NPh)(CH2CH2CH2)  (d0)  a été sujet  d'une étude DFT sur les 
différentes géométries PBC ou bPBT.28 Les complexes similaires possèdent une structure PBC 
sans interaction agostique. Les calculs menés sur la forme PBC montrent qu'il n'y a effectivement 
pas d'interaction agostique. Par contre le même complexe optimisé dans une géométrie de type 
bPBT  possède  toute  les  caractéristiques  structurales  d'une  interaction  agostique.  Ce  type  de 
complexes a donc une préférence pour la géométrie PBC. La géométrie bPBT n'est adoptée que 
si l'énergie de l'interaction agostique qui en résulte est supérieure la différence d'énergie entre les 
géométries PBC et bPBT.
Notons pour finir que la description en fonction de la géométrie doit être prise avec 
précaution,  la  structure  RX n'est  pas  le  reflet  exact  de  ce  qui  existe  en solution.  En  effet  la 
structure RX du complexe W(OMe2(CF3))2(NPh)(CH2CHtBuCH2) montre un complexe PBC alors 
qu'il y a un équilibre entre les formes bPBT et PBC en solution.
L'interaction agostique dans le cas des métallacyclobutane est donc dépendante du 
recouvrement orbitalaire possible avec une orbitale d du métal et de leur différence d'énergie. Ces 
deux paramètres sont modulables en fonction de la géométrie des complexes et de l'effet donneur/
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accepteur des ligands ancillaires.
III Réactivité des complexes CC agostiques
L'activation de liaisons CC fortes et inertes est actuellement d'intérêt fondamentale. 
Les complexes s-CC sont souvent proposés comme intermédiaire lors de l'activation CC mais sont 
rarement  caractérisé.  L'étude  de  complexes  s-CC  intramoléculaires  (ie  agostique)  présentés 
précédemment est donc le meilleur moyen d'obtenir des informations sur ces intermédiaires. La 
réactivité des complexes présentés précédemment est donc abordée et mise en relation avec 
l'interaction CC agostique.
III.A. Réactivité des complexes non métallacyclobutanes
La réactivité des complexes  3,  4a-d et  5a-c présente une corrélation possible avec 
l'interaction  CC  agostique.  Elle  tend  à  démontrer  que  les  complexes  agostiques  sont  des 
intermédiaires dans les réactions d'élimination réductrice ou d'addition oxydante.
Les complexes  5a-c sont tous fluxionnels à température ambiante. Ils subissent une 
insertion réversible du rhodium dans la liaison CC en interaction agostique (cf schéma 21).5
Dans cette réaction il y a une élimination réductrice qui conduit à la formation d'une liaison CC en 
interaction  agostique  avec  le  métal.  La  réaction  étant  réversible,  cette  liaison  en  interaction 
agostique subit également une addition oxydante. 
Les complexes CC agostiques de rhodium 4a-d et de platine 3 sont synthétisés via une 
réaction  d'élimination  réductrice  (cf  schéma  22).15,18,44 Cette  réaction  est  irréversible  dans  les 
conditions de réaction utilisée, la réaction d'addition oxydante de la liaison CC sur le métal n'a pas 
été observée.
31








Chapitre 1: L'interaction carbone-carbone agostique, caractérisation et réactivité.
Ces réactivités démontrent que la liaison en interaction agostique est un modèle dans 
les réactions d'addition oxydante et d'élimination réductrice.
III.B. Réactivité des métallacyclobutanes
La réactivité des complexes métallacyclobutane est diverse, ils peuvent réagir avec 
des liaisons multiples type alcène, alcyne, carbonyle et dérivées ainsi qu'avec les acides de Lewis, 
Brönsted et les bases de Lewis.29,30,42 Certains sont également très connus pour leur activité en 
métathèse de liaison p. Le rapport entre interaction agostique et réactivité n'a cependant été établi 
que dans la réactivité passant par un intermédiaire carbène.
Les  complexes  métallacycles  sont  connus  dans  trois  sortes  de  réaction 
intramoléculaires. La formation de carbène par départ d'alcène, la formation de cyclopropane par 
élimination réductrice ou la formation d'espèce allyle par  b-H élimination (schéma  23). Dans les 
complexes agostiques, la formation d'espèce cyclopropane par élimination réductrice n'a jamais 
été évoquée, alors que dans le cas de complexes non agostiques des métaux de transition de la 
droite de la classification c'est une des réactions majeures. Les métallacyclobutanes dérivés de 
carbènes  de  Fischer  montrent  également  une  activité  en  cyclopropanation  importante 
contrairement aux dérivés des carbènes de Schrock qui  possèdent  une activité  en métathèse 
prépondérante.
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Schéma  22. Formation  des  complexes  3 et 
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Les deux réactions  intramoléculaires  les  plus  courantes sont  donc la  formation  du 
carbène  et  de  l'espèce  allyle.  Si  la  première  est  réversible  (par  réaction  avec  un  alcène),  la 
seconde peut conduire par élimination réductrice à la formation d'un alcène et à la décomposition 
du complexe. Cette réaction est probablement une des réactions majeures de décomposition des 
catalyseurs lors de métathèse d'oléfines.
La relation entre l'interaction agostique et la réactivité peut être établie dans ce cas. 
Celle ci a pour effet d'affaiblir les deux liaisons C-C du métallacycle, tout en renforçant les deux 
liaisons M-C. Le rapprochement énergétique entre les liaisons MC et les liaisons CC favorise ainsi 
les mécanismes concertés de type métathèse. Il y a également une délocalisation partielle des 
électrons  des  liaisons  s-CC  et  s-MC  sur  tout  le  cycle  via  une  des  orbitales  d  du  métal  (cf 
paragraphe  I.B.2).  Cette  réactivité  intrinsèque  d'équilibre  entre  un  métallacyclobutane  et  un 
carbène est la base de l'activité catalytique lors de réaction de métathèse d'oléfines.
III.B.1. Réactivité avec les alcènes
Les  complexes  CC  agostiques  de  Ti,37-39 Nb,  W,  Ru  présentent  une  activité  en 
métathèse d'oléfines. Les complexes type (CH2CHRCH2) ou (CH2CH2CHR) réagissent tous avec 
l'éthylène pour donner des complexes de type (CH2CH2CH2). Dans le cas du tungstène, la vitesse 
de réaction  est  en relation  directe avec la  présence en solution d'une espèce possédant  une 
interaction agostique prononcée. La vitesse est très lente pour le complexe (OtBu)2 (10h à 25°C) et 
est  très  rapide  avec un groupement  R beaucoup  plus  électroattracteur  (OCMe2CF3)  (rapide à 
-30°C).
Le cas des complexes de ruthénium est révélateur. Les deux complexes présentés ici 
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sont  issus  des  deux  catalyseurs  de  Grubbs  les  plus  utilisés  en  industrie.  Ce  sont  des 
intermédiaires lors des réactions de métathèse croisée (CM), de métathèse par fermeture de cycle 
(RCM),  de  polymérisation  de diènes acycliques (ADMEP),  de  polymérisation  par  ouverture de 
cycle (ROMP),  de métathèse d'ènynes (EYM) et de métathèse croisée par ouverture de cycle 
(ROCM) (cf schéma 24).23
IV Conclusion
La caractérisation des interactions CC agostiques est duale, une des descriptions est 
phénoménologique, l'autre est causale. La description phénoménologique est centrée autour des 
perturbations de la liaison CC agostique proche du métal et de la distorsion géométrique qu'elle 
induit. La RMN 13C permet également une approche phénoménologique avec une diminution de la 
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constante de couplage JCC et  des déplacements chimiques particuliers.  La description causale 
s'axe autour de l'étude des interactions orbitalaires entre la liaison s-CC et les orbitales du métal. 
L'étude de la densité électronique est également un moyen efficace d'étudier  ces interactions, 
exceptée dans le cas d'interaction a-CC agostique.  La réactivité de ces complexes montre qu'ils 
sont des intermédiaires dans les mécanismes d'addition oxydante et d'élimination réductrice, ce 
qui  avait  été  suggéré  depuis  longtemps  mais  rarement  démontré  expérimentalement.  Les 
complexes  métallacyclobutanes  possédant  une  interaction  CC agostique  sont  également  plus 
actifs  en  métathèse d'oléfines,  à  cause d'une  délocalisation  des  électrons  sur  les  liaisons  du 
métallacyclobutane qui favorise ce mécanisme concerté.
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des 
complexes dialkyles de Niobium. Etude cinétique et 
mécanistique
I Introduction
L'activation de liaisons fortes de type C-H constitue un défi scientifique et un enjeu 
économique et environnemental. L'activation C-H par les métaux de transition est ainsi un thème 
récurrent  depuis  plusieurs  décennies  en  chimie  organométallique. Plusieurs  raisons  simples 
peuvent être mises en avant dans la difficulté d'activer ce type de liaison:
● Des liaisons hautes en énergie DrH°C-H ~ 415 kJ.mol-1 et  DrH°C-C ~ 350 kJ.mol-1
● Des liaisons peu ou pas polarisées D(EN) = 0-0,1
● Des  orbitales  moléculaires  pleines  basses  en  énergie  et  des  orbitales  antiliantes 
hautes en énergie
● Une liaison très directionnelle, peu développée hors de l'axe de liaison.
Nous ne nous intéressons dans ce manuscrit qu'à l'activation de liaisons C-H par des 
métaux de transition au sein d'espèces moléculaires. Il existe d'autres systèmes pour activer les 
liaisons  des  hydrocarbures.  On  peut  citer  par  exemple  quelques  procédés  industriels  :  la 
combustion,  dont  l'intérêt  est  de  récupérer  l'énergie  sous  forme  thermique  ou  mécanique,  la 
déshydrogénation thermique et catalytique ainsi que le craquage, qui permettent de produire des 
alcènes, des alcynes etc... L'utilisation d'espèces très réactives de type superacides ou radicaux 
libres permet l'activation de liaisons C-H d'alcanes. Le désavantage majeur de ces techniques est 
que la génération des précurseurs nécessite beaucoup d'énergie et qu'il y a peu de contrôle sur la 
sélectivité  des  réactions.  Il  existe  également  des  processus naturels  qui  sont  en  général  des 
oxydations par voies enzymatiques.45,46
La voie organométallique permet de s'affranchir de ces désavantages. Bercaw recense 
dans  une  revue  les  quatre  types  de  mécanismes  par  le  biais  desquels  une  espèce 
organométallique peut conduire à l'activation d'une liaison C-H.47-51 De récents développements ont 
mis en évidence l'existence de deux mécanismes supplémentaires. Parmi les réactions d'activation 
de liaison  C-H présentées  ci  dessous les  quatre  premières  impliquent  la  formation  d'espèces 
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organométalliques stables.  Les deux premières sont  communément rencontrées,  alors que les 
quatre suivants sont plus rares. 
● L'addition oxydante:
Elle concerne surtout les métaux de la droite de la classification périodique, riches en 
électrons, c'est à dire Re, Fe, Ru, Os, Rh, Ir, Pt. Pour être réactif le centre métallique doit être 
insaturé et posséder deux électrons non liants. La voie la plus commune pour accéder à l'espèce 
réactive  est  donc  une  décomposition  thermique  ou  photochimique  in  situ d'un  précurseur 
approprié.  Un  des  premiers  exemples  décrit  fût  un  complexe  de  ruthénium(0) 
Ru(dmpe)2(naphtalène) qui est en équilibre avec RuH(2-naphthyl)(dmpe)2.52 Les applications de ce 
mécanisme en fonctionnalisation catalytique de liaisons CH ont été le sujet de nombreux articles et 
revues.53-57 Le mécanisme général de l'addition oxydante est schématisé ci dessous.
● La métathèse de liaison s.
Elle concerne surtout les métaux de la gauche de la classification périodique qui sont à 
hauts  degrés  d'oxydation  et  pour  lesquels  l'addition  oxydante  n'est  pas  possible.  Ces métaux 
appartiennent  principalement  aux  groupes  3-658,59 ainsi  qu'aux  lanthanides  et 
actinides.60-63 Quelques exemples de réaction avec des espèces cationiques de la droite de la 
classification périodique ont également été reportés.64-70 Il s'agit d'une réaction bimoléculaire avec 
une seule étape élémentaire. Le schéma général de la réaction est le suivant:
Quelques cas de réactions avec un hydrure ont également été reportés,71 mais la formation ou 
rupture de liaison C-C n'est  jamais observée à cause d'un état  de transition  énergétiquement 
défavorable.72,73
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Schéma 26. Métathèse de liaisons s
Schéma 25. Addition Oxydante (AO)
LnMx + R-H LnMx+2
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● Activation par un métallaradical.
Des complexes de porphyrine de rhodium74-76 et d'iridium77 peuvent réaliser de manière 
réversible  l'activation  C-H du méthane sous irradiation.  Le complexe TpReOICl  est  également 
capable  d'activer  une  liaison  C-H  du  benzène  sous  irradiation  pour  former  le  complexe 
TpReOClPh.78Le schéma global dans le cas de la porphyrine est le suivant:
● L'addition 1,2 sur une liaison métal-carbone/azote/oxygène
Elle consiste en l'addition d'une liaison C-H d'un hydrocarbure sur une liaison métal-
ligand de type imido,79-82 hydroxy,83,84 carbène85-91 ou carbyne.92,93 En général l'espèce réactive sous 
coordonnée est générée in situ par une réaction d'a-H abstraction. 
Quelques exemple de génération par  b-H abstraction ont été reportés, l'intermédiaire 
est alors une espèce h2-coordinée de type alcène, allène ou benzyne.94-98
● L'activation électrophile
L'activation électrophile99 permet l'obtention directe de composés fonctionnalisés. Les 
métaux impliqués  dans ce  type  de réaction  sont  des  métaux  de la  droite  de la  classification 
périodique Ir,100 Rh, Pd,101,102 Pt,103,104 Hg.105-107 Elle est réalisée dans des milieux fortement polaires 
comme l'eau ou l'acide sulfurique. Le mécanisme est constitué de deux étapes, un ligand X permet 
d'arracher un proton avec une élimination de HX, l'espèce organométallique formée subit ensuite 
une élimination réductrice avec départ d'hydrocarbure fonctionnalisé (schéma 29).
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● La migration oxydante d'hydrogène.
L'OHM (ou s-CAM)49 a été découverte récemment et concerne les métaux de la droite 
de la classification Ir,108-110 Ru.111-116 Le processus est intermédiaire entre une addition oxydante et 
une  métathèse  de  liaison  s.  Il  s'agit  d'un  processus  bimoléculaire  avec  un  état  de  transition 
similaire au produit de l'addition oxydante (schéma 30)
Dans ce chapitre nous présentons l'étude complète d'une réaction de double activation 
successive  CH  d'arène  via  des  complexes  transitoires  hautement  insaturés  [TpMe2Nb(h2-
cyclopropène)(but-2-yne)]  (A)  et  [TpMe2Nb(h2-benzyne)(but-2-yne)]  (B)  via  un  mécanisme  peu 
commun de  b-H abstraction suivie d'addition 1,3 d'une liaison CH sur une liaison Nb-C. L'étude 
sera  expérimentale  (ordre  de  la  réaction,  détermination  des  constantes  de  vitesse  et  des 
paramètres d'activations...) et théorique (calculs DFT). Elle a été initiée par les travaux de la thèse 
de Pascal Oulié.117
II Activation de liaisons CH par un complexe de niobium portant un 
cyclopropyle
II.A. Description des réactions et caractéristiques générales des complexes 
TpMe2NbRR'(but-2-yne)
Le complexe TpMe2Nb(c-C3H5)(Me)(but-2-yne) 1 réagit avec un équivalent de benzène à 
303K dans le cyclohexane pour former le complexe TpMe2Nb(c-C3H5)(Ph)(but-2-yne) 2 (t1/2 (303K) = 
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Schéma 29. Activation électrophile
Schéma 30. Migration oxydante d'hydrogène
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6-7h (30min à 323K)), qui réagit avec un deuxième équivalent de benzène à 323 K pour former le 
complexe TpMe2NbPh2(but-2-yne) 3 (t1/2 (323K) = 7h). La première réaction est donc plus rapide que 
la seconde réaction. Le schéma 31 résume l'équation bilan de la réaction.
Les complexes  1,  2 et  3 ont été caractérisés précédemment par P. Oulié.117 Ce sont 
formellement  des  complexes  de  niobium(III)  portant  un  ligand  hydrotris(3,5-diméthyl-
pyrazolyl)borate,  un  alcyne  et  deux  alkyles/aryles.  Ils  possèdent  une  géométrie  pseudo-
octaédriques  et  sont  de  complexes  insaturés  à  16  électrons.  1 se  décompose  rapidement  à 
température ambiante en l'absence de benzène en plusieurs composés non déterminés.  2 et  3 
sont plus stables et ne se décomposent qu'à plus haute température.94
Les caractéristiques RMN de ces complexes sont des déplacements chimiques des 
carbones sp3 liés au niobium entre 45 (méthyle) et 75 (cyclopropyle) ppm avec des constantes de 
couplage  1JCH de  119  Hz  (méthyle)  et  140  Hz  (cyclopropyle).  Les  carbones  ipso  des  aryles 
résonnent  vers  190-200  ppm.  L'alcyne  lié  au  niobium  présente  des  carbones  sp  dont  le 
déplacement  chimique  supérieur  à  235  ppm  est  caractéristique  d'un  alcyne  donneur  de  4 
électrons.118Les complexes 1 et  2 présentent également une interaction agostique C-C entre une 
liaison Ca-Cb du cyclopropyle et le métal, dont une discussion plus détaillée sera faite dans le 
chapitre 4.
II.B. Étude cinétique et mécanistique de la première réaction d'activation CH
Les études cinétiques ont été réalisées en tube RMN dans le cyclohexane d12, solvant 
non réactif dans les conditions utilisées (30°C). Un spectre RMN 1H est enregistré périodiquement. 
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La  disparition  du  complexe  en  fonction  du  temps  est  suivie  par  intégration  d'un  signal 
correspondant à un proton aromatique d'un pyrazole vers 5-6 ppm. La valeur de l'intégrale de tous 
les  signaux  entre  5  et  6,5  ppm,  qui  correspond  à  l'ensemble  des  protons  en  position  4  des 
pyrazoles,  est  prise  comme  référence.  L'erreur  sur  la  mesure  est  estimée  à  5%.  L'étude 
préliminaire est réalisée sur la première partie de la réaction (cf schéma 32).
 
II.B.1. Détermination de l'ordre global et partiel de la réaction
La figure 4 ci-dessous représente les valeurs des intégrales en fonction du temps ainsi 
que la simulation d'ordre 1 en complexe  1.  Pour des raisons de clarté les points ne sont pas 
représentés,  les  courbes  sont  obtenues  en  reliant  les  points  linéairement,  sans  lissage.  La 
concentration en complexe varie entre 0,14 et 0,19 mol/L. Des études préliminaires ont montrées 
que  le  complexe  se  décomposait  en  l'absence  de  benzène,  décomposition  qui  a  aussi 
partiellement  lieu lorsqu'une quantité  trop faible  de benzène est  utilisée.  En conséquence,  les 
études  suivantes  présenterons  toujours  un  excès  de  benzène  (dégénérescence  d'ordre), 
principalement entre 5 et 15 équivalents. 
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Schéma 32. Première réaction d'activation C-H
cyclohexane
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On  constate  dans  un  premier  temps  la  similarité  de  toutes  ces  courbes.  Entre 
l'expérience à 5 et l'expérience à 15 équivalent en benzène (concentration en complexe similaire) 
la  vitesse de réaction reste inchangée.  La réaction est  donc d'ordre partiel  0 en benzène.  La 
régression  linéaire  ln(C)=f(t)  permet  de  déterminer  les  constantes  de  vitesse  pour  chaque 
expérience.  Les  valeurs  des  pentes  de  chaque  droite  et  leur  coefficient  de  corrélation  sont 
regroupés dans le tableau 4.








0,19 5 1,71.10-3 0,996
0,14 10 1,81.10-3 0,997
0,18 15 1,77.10-3 0,998
nd 15 1,69.10-3 0,994
Les accords sur un ordre partiel  1 donnent  de très bons coefficients de corrélation 
(>0,99) quelque soit l'expérience. Cette réaction est donc d'ordre partiel 1 en complexe et 0 en 




La valeur de la constante de vitesse est déterminée en faisant la moyenne sur toutes les mesures, 
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Figure  4. a) Évolution des concentrations relatives en complexe  1 en fonction du temps avec 
différentes quantités de benzène b) ln(concentration en 1) en fonction du temps








0,19 mol/L 5 eq
Régression linéaire 
pour 0,19 mol/L 5 eq
0,14 mol/L 10 eq
Régression linéaire 
pour 0,14 mol/L 10 
eq
0,18 mol/L 15 eq
Régression linéaire 
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avec N=4, t95=3,18 et =écart type
on obtient la valeur k = 1,75.10-3 ± 0,09.10-3 min-1
II.B.2. Effet isotopique
Lors de la réaction une liaison C-H du benzène est activée. Il est donc intéressant 
d'étudier l'effet d'un marquage isotopique sur le benzène, qui conduit à l'activation d'une liaison C-
D. 
II.B.2.1 Effet isotopique: réaction avec C6D6
La réaction du complexe avec 15 équivalents de C6D6 (schéma 33) a été réalisée pour 
déterminer l'influence de la deutération sur la vitesse globale de réaction. La constante de vitesse 
kD est extraite comme précédemment du traitement d'ordre 1 des données collectées lors du suivi 
RMN (figure 5).
On constate  que  la  réaction  est  toujours  d'ordre  1  en  complexe.  La  constante  de 





Il n'y a donc pas d'effet isotopique de premier ordre significatif  sur la réaction, cela 
43
Figure  5. réaction  de  1 avec  C6D6,  ln([1])  en 
fonction du temps
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suggère que l'activation de la liaison C-H ne fait pas partie de l'étape cinétiquement déterminante. 
Ce résultat est cohérent avec l'ordre partiel 0 en benzène déterminé précédemment. Ceci sera 
discuté en détail dans la partie mécanistique. En incluant cette dernière cinétique aux cinq autres 
on peut calculer une constante de vitesse légèrement plus précise:
k = 1,74.10-3 ± 0,08.10-3 min-1 à 30°C
II.B.2.2 Effet isotopique: compétition C6H6/C6D6
Une réaction de compétition entre benzène-d0  et benzène-d6 a également été réalisée 
(schéma 34).
La réaction a été réalisée à 37°C et le milieu réactionnel a été analysé à 60-70 % de 
conversion pour être dans des conditions cinétiques. Deux essais distincts ont été réalisés. La 
mesure des quantités respectives en complexe protoné et deutéré est réalisé par RMN à basse 
température (-80°C) pour permettre la décoalescence et la mesure des signaux des phényles. Les 
résultats sont regroupés dans le tableau 5.
Tableau 5. Proportion en complexe hydrogéné 2 et deutéré 2-d6 
essai Nb-Ph-d0 Nb-Ph-d5 kH/kD
1 78% 22% 3,5
2 82% 18% 4,4
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Schéma  34. Compétition entre l'activation C-
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Un  large  effet  isotopique  (kH/kD  ≈  4)  est  constaté.  Les  valeurs  classiques  d'effet 
isotopique de rupture de liaison C-H varie entre 1 et 6,5 en fonction de l'état de transition. Durant 
la  réaction  en présence de C6H6 et  C6D6,  la  discrimination  entre  les  deux activations  est  liée 
directement à la rupture de la liaison.  La réaction a donc lieu en deux étapes. Une première étape 
intramoléculaire (ordre 1 en complexe, 0 en benzène) avec perte de méthane et formation d'un 
intermédiaire réactionnel. Une seconde étape impliquant la réaction de cet intermédiaire avec le 
benzène, impliquant la rupture de la liaison CH (effet isotopique de compétition important). Les 
deux  mécanismes  possibles  sont  donc  l'a-H  abstraction/1,2  addition  et  la  b-H  abstraction/1,3 
addition.
II.B.3. Mécanisme réactionnel et marquage isotopique
Le mécanisme réactionnel a été étudié au travers d'un marquage isotopique par du 
deutérium pour déterminer la stéréochimie de la réaction. Il est alors possible de  discriminer  les 
mécanismes d'a-H et de b-H abstractions comme décrit dans le schéma 35.
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Expérimentalement seul trois composés sont formés pendant la réaction.117
Le méthane produit par la réaction est uniquement du CH4, il n'y a pas de formation de 
CH3D, ce qui confirme que le mécanisme n'est pas une métathèse de liaison s. La présence de 
deutérium sur le cyclopropyle est caractéristique de l'addition d'une liaison C-D du benzène sur 
une  liaison  métal-carbone  du  cyclopropyle.  Cette  deutération  à  lieu  uniquement  sur  les  deux 
carbones b du cyclopropyle, il n'y a pas d'insertion de deutérium sur le carbone a comme ce serait 
le cas dans le cas d'une a-H abstraction. Le mécanisme réactionnel passe donc par une réaction 
b-H-abstraction.  Un  intermédiaire  TpMe2Nb(h2-cyclopropène)(but-2-yne)  Ab est  donc  formé  au 
cours de la réaction, il sera appelé A par la suite.
L'apparition  d'un  complexe  dideutéré  (2-d7)  est  également  remarquable.  Cela 
s'explique  par  la  réversibilité  de  la  réaction  d'addition  du  benzène.  Le  rapport  exact  des 
concentrations en complexe mono et dideutérés est impossible à mesurer à cause du masquage 
des massifs de protons cyclopropyles par des méthyles qui empêche une intégration correcte des 
signaux. De plus ce rapport évolue dans le temps.
Le  marquage  isotopique  est  stéréosélectif  et  n'a  lieu  que  sur  une  seule  face  du 
cyclopropyle,  la  même  que  celle  du  niobium  (face  syn).  Le  mécanisme  réactionnel  de  b-H 
abstraction permet de justifier cette stéréosélectivité (schéma 37, les groupes TpMe2 et alcyne ont 
été omis pour plus de clarté). Le rapport des complexes monodeutérés 2-d6 est approximativement 
2:1.  La chiralité  au niobium est  probablement  responsable  de la  discrimination  entre les deux 
positions de deutération.
Les hydrogènes sur la face syn du cyclopropyle sont proches du groupe méthyle et la 
b-H abstraction se fait facilement. L'addition de la liaison C-D du benzène-d6 ne peut alors se faire 
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que sur cette face syn. Pour perdre cette stéréosélectivité il faudrait que l'abstraction se fasse sur 
un hydrogène de l'autre face (anti). L'abstraction d'un hydrogène en anti est clairement impossible. 
Cette stéréosélectivité a déjà été remarquée dans le cas de zirconocènes.96 L'utilisation 
de  cyclopropyles  substitués  a  permis  de  démontrer  que  la  stéréosélectivité  (l'abstraction 
d'hydrogène sur une seule face du cyclopropyle) est totale comme dans le cas du complexe 1. La 
disusbtitution des deux hydrogènes syn par des chaines carbonées rend en effet  le complexe 
inerte (complexe syn-syn sur le schéma 38). Cette même constatation a conduit à la conclusion 
que l'a-H abstraction ne peut pas non plus avoir lieu sur ce type de complexe même lorsque la b-H 
abstraction est impossible (complexe syn-syn).
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II.B.4. Détermination des paramètres d'activation
II.B.4.1 Enthalpie et entropie d'activation
Afin d'avoir accès aux paramètres d'activation de la première réaction d'activation CH, 
des études cinétiques complémentaires ont été effectuées à différentes températures. Au delà de 
323 K, la réaction est trop rapide pour être évaluée en RMN, les températures d'étude choisies 
sont  donc  de  303,  310,  316  et  323  K.  Six  mesures  avec  différents  nombre d'équivalents  de 
benzène (0,6 à 31 éq) ont été réalisées à la température de 323 K. L'allure des courbes à ces trois 
autres températures est  similaire,  avec un ordre partiel  1 en complexe et  0  en benzène.  Les 
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 6.
Tableau  6. Influence de la température sur la vitesse de la réaction de  b-H abstraction pour le 
complexe 1
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syn-syn = pas d'hydrogène sur la même face
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Température (K) Nombre d'équivalents de 
benzène
k1 (.10-3 min-1) R2
303* * 1,74 *
310 2 4,37 0,999
310 5 4,32 0,997
316 5 8,86 0,998
323 0,6 19,7 0,990
323 2 19,8 0,999
323 2 20,8 0,993
323 2 18,9 0,993
323 6 22,2 0,998
323 31 21,3 0,997
* moyenne sur les mesures effectuées précédemment.
La  théorie  du  complexe  activé  relie  la  constante  de  vitesse  k  aux  paramètres 














avec k B = 1,381.10
−23 J.K−1constante de Boltzmann
h = 6,626,10−34 J.s constantede Planck 
Le tracé ln(k/T)=f(1/T) est  une droite qui permet d'extraire les valeurs d'enthalpie et  d'entropie 



















Les  valeurs  H ≠ = 97275 J.mol−1 et S ≠ = −15 J.mol−1 .K−1 sont 
extraites de la figure  6. L'incertitude sur la pente de la droite est déterminée par la mesure des 
pentes de deux droites extrêmes (figure 7).
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Les paramètres thermodynamiques de la réactions de b-H abstraction sont donc:
H ≠ = 97±4 kJ.mol−1 et S ≠ = −15±14 J.mol−1 .K−1
II.B.5. Conclusion
Le  complexe  TpMe2NbMe(c-C3H5)(but-2-yne)  est  capable  d'activer  une  liaison  C-H 
aromatique dans des conditions très douce (30°C, 24h). Lors de cette réaction, il y a rupture de 
liaisons Nb-CH3 et Ph-H et formation de liaisons Nb-Ph et H-CH3. Le mécanisme réactionnel est en 
deux étapes. Une réaction de b-H abstraction cinétiquement déterminante suivie d'une addition 1,3 
d'une liaison C-H du benzène (schéma 39).
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Figure 6. Détermination des paramètres d'activation

















Figure 7. Incertitude sur la droite










f(x) = -12212,0x + 23,6
f(x) = -11700,2x + 22,0
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II.C. Détermination  des  paramètres  cinétiques  et  thermodynamiques  des 
deux réactions
II.C.1. Validation du mécanisme et extraction des constantes de vitesse par simulation 
cinétique.
La réaction a été suivie en RMN 1H dans un solvant deutéré non réactif (cyclohexane 
d12) à 323K. La méthode d'intégration est identique au cas de la réaction précédente. Le complexe 
2 étant également impliqué dans la réaction inverse de formation de l'espèce cyclopropène, une 
modélisation complète de la cinétique à partir du complexe 1 jusqu'au complexe 3 a été réalisée 
en collaboration avec le Dr V. Pimienta (IMRCP, UMR 5623, Toulouse).  Le mécanisme global 
proposé est  une double activation CH via des  b-H abstractions suivies d'additions-1,3 sur des 
intermédiaires insaturés de type TpMe2Nb(h2-cyclopropène)(but-2-yne) (A) et  TpMe2Nb(h2-benzyne)
(but-2-yne) (B) (schéma 40).
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Schéma 39. Mécanisme réactionnel via une b-H abstraction suivie d'une addition-1,3 d'une liaison 
C-H du benzène sur une liaison métal-carbone
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Des expériences avec 2,  6 et  31 équivalents  de benzène ont été réalisées (1eq = 
quantité de matière nécessaire pour passer du complexe 1 au complexe 2). Le suivi cinétique se 
fait uniquement sur les complexes de niobium 1, 2 et 3; le méthane, le cyclopropane et le benzène 
ne sont pas quantifiés. Les concentrations initiales en complexe sont comprises entre 0,14 et 0,20 
mol/L.  Les  modélisations  sont  normalisées  pour  permettre  une  comparaison  directe  des 
expériences. Les trois expériences réalisées et les simulations associées sont décrites sur la figure 
8.
La simulation simultanée sur ces trois expériences permet de valider le mécanisme 
proposé et d'extraire une série de constantes de vitesse. Dans la mesure où les concentrations 
des intermédiaires n'ont pas été déterminées, seul le rapport des constantes de vitesse a pu être 
extrait dans certains cas.
Tableau 7. Constantes de vitesse des réactions
k1 (min-1) k-1/k2 k-2 (min-1) k3 (min-1) k-3/k4 k-4 (min-1)
(2,4 ± 0,1).10-2 0,3 ± 0,1 (4,1± 0,4).10-3 (1,57 ±  0,4).10-3 1.4 ± 0,1 (7 ± 1).10-4
II.C.2. Étude du mécanisme réactionnel par  DFT
L'étude de la réaction a été réalisée par Abel Locati et Fabienne Bessac du groupe de 
Feliu  Maseras  (ICIQ,  Tarragone)  sur  le  composé  TpMe2Nb(CH3)(c-C3H5)(but-2-yne).  Les 
mécanismes d'a-H abstraction et  b-H abstraction ont été modélisés. Les calculs ont été réalisés 
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Figure 8. Simulation de la réaction de 1 avec le benzène à partir de 3 expériences (2, 6 et 31 
équivalents  respectivement).  Les  points  correspondent  aux  mesures  expérimentales,  les 
courbes à la simulation.
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par  DFT en  utilisant  la  fonctionnelle  hybride  PBE1PBE fournie  avec  Gaussian03.  L'atome de 
niobium est décrit avec un potentiel de coeur effectif (LANL2DZ) pour les électrons de cœur et sa 
base double ζ associée pour les électrons de valence. Une fonction de polarisation f a été ajoutée 
(exposant 0,9520). La base 6-31G a été utilisée pour tout les autres atomes. Les structures des 
réactifs, produits et intermédiaires ont été optimisées sans restriction de symétrie. Les états de 
transition ont été identifiés par leur fréquence imaginaire dans la matrice Hessian. Tous les calculs 
sont réalisés dans le vide.
II.C.2.1 a-H abstraction versus b-H abstraction
Les énergies potentielles du réactif  et des deux états de transition (en kJ/mol) sont 
indiquées sur le schéma 41:
Les calculs confirment que la  b-H abstraction est cinétiquement très fortement préférée à l'a-H 
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abstraction.  La différence d'énergie d'activation entre les deux mécanismes est de 36,6 kJ/mol, 
soit un rapport des constantes de vitesse de l'ordre de kb/ka ≈ 106 (à 323K) .Cela confirme que 
l'intermédiaire  h2-cyclopropène  est  généré  à  partir  du  complexe  1 par  un  mécanisme de  b-H 
abstraction.
II.C.2.2 Mécanisme complet de la première activation CH via une b-H abstraction
Le  schéma  42 représente  les  énergies  potentielles  des  réactifs,  intermédiaires, 
produits et états de transition de la première réaction d'activation CH.
Le complexe  1 subit  une abstraction d'un hydrogène du cyclopropyle par le groupe 
méthyle. Cette réaction conduit à la formation d'un complexe s entre une espèce h2-cyclopropène 
et le méthane (s-CH4). L'énergie nécessaire à cette étape est de 124,8 kJ/mol. L'espèce  s-CH4 
est en équilibre avec un autre complexe s  s-C6H6_A. Il existe donc deux complexes de type s 
plus stable de 3,8 et 9,7 kJ/mol que l'intermédiaire  A proposé précédemment.  Ces complexes 
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permettent l'activation d'une liaison CH du méthane et du benzène avec des énergies nécessaire 
respectives de 80,2 et 72,1 kJ/mol. Le complexe 2 formé par l'activation CH du benzène par  s-
C6H6_A est le plus stable, d'où une thermodynamique tirant la réaction vers la formation du produit 
2.
La première étape d'élimination de méthane est difficile (124,8 kJ/mol) et compatible 
avec une étape cinétiquement déterminante. On constate également que l'activation du benzène à 
partir de s-C6H6_A est beaucoup plus facile (Ea = 72,1 kJ/mol) que l'activation du méthane à partir 
de s-CH4 (Ea = 80,2 kJ/mol). Enfin la réaction d'élimination de benzène à partir de 2 pour former 
l'intermédiaire s-C6H6_A (Ea = 121,5 kJ/mol) est plus facile que l'élimination du méthane à partir 
de 1 pour former l'intermédiaire s-CH4 (Ea = 124,8 kJ/mol). Ces résultats sont en accord avec les 
résultats expérimentaux exception faite du retour  2 vers  s-C6H6_A plus facile que  1 vers  s-CH4. 
L'ordre global de réaction est déterminé par la réaction d'élimination de méthane. Elle est d'ordre 1 
en complexe 1. La réaction de l'intermédiaire A avec le benzène est rapide et conduit à l'espèce 2. 
A l'échelle de temps de la réaction d'élimination de méthane, la réaction d'élimination de benzène 
(2 donne A) est également notable, ce qui se traduit par un échange d'hydrogène (ou deutérium) 
entre le benzène et le cyclopropyle. 
Expérimentalement le complexe  1 se décompose en l'absence de benzène, ou avec 
une  faible  quantité  de  benzène.  L'activation de  la  liaison  CH  du  méthane  par  s-CH4 étant 
défavorisée d'environ 8 kJ/mol par rapport l'activation CH du benzène par s-C6H6_A, nous n'avons 
jusqu'ici  pas observé d'activation de liaison C-H du méthane dans des conditions douces (T = 
323K, P ≈ 1 bar). Il faudrait certainement augmenter la concentration en méthane et donc choisir 
des conditions beaucoup plus drastiques (P élevées 10-100 bars) pour permettre à la réaction 
d'activation CH du méthane par s-CH4 d'être compétitive avec la décomposition observée.
II.C.2.3 Mécanisme de la seconde activation CH
Le  mécanisme  réactionnel  est  identique  à  la  réaction  précédente.  Le 
complexe  2 subit  une abstraction d'hydrogène du phényle  par  le  cyclopropyle  pour former un 
complexe benzyne  s-C3H6. L'énergie nécessaire est de 127,9 kJ/mol. Il y a ensuite un équilibre 
entre deux espèces  s-C3H6 et   s-C6H6.  Cet  équilibre  est  en faveur  du complexe  s-C6H6_B. 
L'activation CH du benzène par cette espèce est plus facile que l'activation CH du cyclopropane 
par  s-C3H6.
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La première constatation est que cette réaction est globalement plus difficile que la 
première activation C-H en accord qualitatif avec l'expérience (première réaction plus rapide que la 
seconde). L'étape cinétiquement déterminante est l'élimination du cyclopropane, conduisant à une 
réaction d'ordre 1 en complexe 2. La barrière d'énergie à franchir est un peu plus  élevée que celle 
de la première réaction (+3,1 kJ/mol). Deux différences entre expérience et calculs sont cependant 
notables:  d'une  part  selon  les  calculs  l'activation  CH  du  cyclopropane  est  plus  difficile  que 
l'activation CH du benzène, d'autre part la formation du complexe s-C6H6_B à partir de 3 est plus 
aisée que la formation de s-C3H6 à partir de 2. Ces deux différences sont cependant à relativiser 
car les diagrammes calculés sont en énergie potentielle et non en enthalpie libre et ne prennent 
pas en compte les paramètres entropiques.
Ce diagramme rejoint cependant les observations expérimentales sur la plupart des 
points. De plus une information intéressante peut être extraite de ce diagramme: le complexe  s 
formé entre l'espèce benzyne et le cyclopropane (s-C3H6) est particulièrement stable et proche en 
énergie du complexe  s formé par le benzène  s-C6H6_B  (3,8 kJ/mol d'écart). Dans la première 
réaction l'écart d'énergie entre le complexe  s-CH4 et  s-C6H6_A est plus élevée (5,9 kJ/mol). Cette 
différence peut être à l'origine de l'activation aisée d'une liaison CH du cyclopropane.
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II.D. Discussion
II.D.1. Réaction de b-H abstraction.
Le mécanisme de b-H abstraction est connu dans la bibliographie dans de nombreux 
cas d'alkyles. La compétition entre a-H abstraction et b-H abstraction est en général favorable à la 
b-H  abstraction,  ce  qui  justifie  que  la  plupart  des  alkylidènes  terminaux  ne  possèdent  pas 
d'hydrogène en  b,85,120,121 sauf quelques exemples particuliers.122,123 Dans le cas du cyclopropyle, 
seul deux exemples ont été reportés.95,96 La réaction de  b-H abstraction est ici représentée par 
quatre réactions: la formation de l'intermédiaire h2-cyclopropène A à partir de 1 ou 2 et la formation 
de l'intermédiaire  h2-benzyne  B à partir  de  2 ou  3  (cf  schéma  40).  Les constantes de vitesse 
associées sont respectivement k1 = 2,4.10-2; k-2 = 4,1.10-3; k3 = 1,57.10-3 et k-4 = 7.10-4 min-1 à 50°C. 
Schrock et al.120 ont étudié ce mécanisme sur des complexes de type [iPrONO]ZrEt2 avec départ 
d'éthane. Les constantes de vitesse d'élimination d'éthane sont de 6,10-2 min-1 à 45°C, du même 
ordre de grandeur que nos valeurs. Le mécanisme d'a-H abstraction a été également beaucoup 
étudié. Legzdins et  al. a reporté deux exemples d'a-H abstraction sur les complexes Cp*M(NO)
(CH2CMe3)2 (M=W, Mo)89,97 avec départ  de CMe4 et  formation d'un carbène [M=CHCMe3].  Les 
constantes de vitesse sont de l'ordre de 2.10-4 et 1.10-2 min-1 à 50°C. Mindiola a également reporté 
la formation d'un alkylidyne par départ  de CMe4 avec une constante de vitesse d'environ 1.10-2 
min-1.93 On constate que la formation d'espèces de type alcène, carbène et carbyne par a-H ou b-H 
abstraction sont cinétiquement similaires.
● Comparaison des groupes partants (abstracteur d'hydrogène)
Les rapports des constantes de vitesse k1/k-2 et k3/k-4 (cf schéma  40) permettent de 
comparer les vitesses d'abstraction d'hydrogène par les groupes méthyle, cyclopropyle et phényle. 
Le premier rapport (k1/k-2 ≈ 6) indique que le méthyle est un meilleur groupement abstracteur que le 
phényle pour générer  A. Le second rapport (k3/k-4  ≈ 4) indique que le cyclopropyle est meilleur 
abstracteur que le phényle pour générer  B.  Le groupe benzyle qui sera décrit  plus tard a une 
constante de vitesse équivalente au méthyle. La comparaison du méthyle et du cyclopropyle ne 
peut pas être faite directement,  cependant  les valeurs  k1/k-2  ≈ 6 et  k3/k-4  ≈ 4 suggère que le 
méthyle est meilleur abstracteur que le cyclopropyle. Le schéma 44 met en évidence la corrélation 
entre l'énergie de la liaison M-C et la réactivité du groupe R en abstraction d'hydrogène.
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Plus  la  liaison  métal-carbone  du  groupement  partant  est  faible,  meilleur  est  ce 
groupement en réaction de b-H abstraction. Cette tendance est cependant à relativiser, les études 
faites  sur  la  formation  d'espèce  imidos  par  a-H  abstraction  sur  les  complexes 
(tBu3SiO)2(tBu3SiNH)TiR79 et  (tBu3SiNH)3ZrR81 montrent  une  tendance  inverse,  la  formation  de 
l'espèce  imido  étant  favorisée  par  une  liaison  métal-carbone  forte.  Cette  différence  est 
probablement due à une différence entre les états de transition.
● Thermodynamique de la réaction de b-H abstraction.
Lors de la réaction une liaison CH et une liaison MC sont rompues et une liaison CH et 
une liaison MC sont formées. Il faut donc prendre en compte ces quatre facteurs pour étudier la 
réaction. Wolczanski et  al. et Jones et al. ont effectué des travaux intéressants sur la corrélation 
entre  forces des liaisons métal-carbone et carbone-hydrogène sur des complexes de titane et de 
rhodium.35,53 Il en ressort que l'énergie de la liaison MC suit la même tendance que la liaison CH (cf 
figure 9)
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Schéma 44. Réactivité de la liaison métal-carbone en b-H abstraction
NbNb H3C Nb
Nb
réactivité croissante des liaisons métal-carbone
énergie croissante des liaisons C-H ou M-C
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(En rouge figure une extrapolation des données sur le rhodium dans le cas du cyclopropyle. Dans 
le cas de complexes de titane, l'énergie de liaison Ti-cPr est bien située entre Ti-Me et Ti-Ph.)
Il en ressort que la rupture de la liaison CH la plus forte est thermodynamiquement 
privilégiée grâce à la formation d'une liaison métal-carbone très forte (ie entre deux alkyles DECH < 
DEMC).  En appliquant  ce raisonnement à la formation des intermédiaires réactionnels  A et  B à 
partir  de  1,  2 ou  3,  et  en  faisant  l'approximation  suivante: 2⋅D M−C≈D M−2−C−C , 
l'enthalpie de réaction vaut alors DH = (D(M-R1)-D(M-R2)) – (D(R1-H)-D(R2-H)) = DY – DX (avec R1 
= Me, R2 = c-C3H5 pour 1 etc...). DH est donc relié à la pente de la droite formée par les alkyles R1 
et  R2.  Plus  la  pente  est  forte  (DY/DX  élevé),  plus  la  formation  de  l'intermédiaire  sera 
thermodynamiquement privilégiée.
Tableau  8. Pente (DY/DX) extraite de la figure  9 et différence d'énergie entre intermédiaire et 
réactif calculée par DFT
réaction pente DE (kJ/mol) (DFT)
1                   A 4,34 48,6 kJ/mol
2                   B 1,82 54,5 kJ/mol
3                   B 1 56,9 kJ/mol
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Figure 9. Énergie de la liaison Rh-C en fonction de l'énergie de la liaison C-H
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Il  y  a  une bonne corrélation entre la  pente et  la différence d'énergie intermédiaire- 
réactif  calculée  par  DFT.  Cette  préférence  thermodynamique  s'accompagne  de  plus  d'une 
préférence cinétique déterminée expérimentalement (k1 > k3 > k-4).
II.D.2. Réaction d'addition 1,3 (Activation CH)
Pour  comparer  la  réactivité  des  intermédiaires  A et  B avec  les  liaisons  C-H  des 
hydrocabures,  les constantes de vitesse k-1,  k2,   k-3 et  k4 sont rapportées à des constantes de 
vitesse  par  liaison  C-H  disponible,  k-1'  =  k-1/4  (CH4),  k2'  =  k2/6  (C6H6)  etc.  Les  rapports  des 
constantes de vitesses  k-1'/k2' et  k-3'/k4' permettent ainsi de mettre en évidence la réactivité des 
intermédiaires réactionnels A et B avec les liaisons C-H du méthane, benzène et cyclopropane. 
Le  rapport  k-1'/k2'  (0,45)  permet  de  justifier  que  la  réaction  de  l'intermédiaire   h2-
cyclopropène  A est  plus  rapide  avec le  benzène  qu'avec  le  méthane.  Le  rapport  k-3'/k4'  (1,4) 
montre que la réaction d'activation de la liaison C-H du cyclopropane par l'espèce h2-benzyne B 
est un peu plus rapide que l'activation de la liaison CH du benzène. Cinétiquement l'activation de 
liaison CH fortes est donc favorisée. Cette observation est assez générale dans la bibliographie, 
un grand nombre de complexes permet l'activation de liaison C-H d'arènes mais échouent dans 
l'activation C-H du méthane. Une explication avancée est que la formation d'un complexe s (ou p-
arène) intermédiaire stabilisant dans le cas d'un arène facilite grandement le mécanisme d'addition 
d'une liaison  C-H sur  une liaison  M-X.124 Le  fort  caractère  oléfinique  du cyclopropane  permet 
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Figure  10. Différence d'énergie entre intermédiaire  et  réactif  en 
fonction de la pente (cf figure 9)
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également de justifier que la formation d'un adduit stable de type s ou p-alcène facilite l'activation 
de la liaison CH.
En  résumé,  les  intermédiaires  réactionnels  h2-cyclopropène  A et  h2-benzyne  B 
permettent l'activation de liaisons C-H selon l'ordre de réactivité suivant:
Il  existe quelques exemples  de comparaison entre l'activation C-H du méthane,  du 
cyclopropane et du benzène dans la bibliographie. Wolczanski et  al. a déterminé le rapport des 
constantes  de  vitesse  de  l'addition-1,2  du  benzène  et  du  méthane  sur  deux  intermédiaires 
réactionnels:  [(tBu3SiO)2Ti=NSitBu3]  à  25°C  et  [(tBu3SiNH)2Zr=NSitBu3]  à  97°C  celles  ci  valent 
respectivement kCH4/kC6H6 = 0,22 et 0,03. Jones et al. ont effectué le même travail pour l'addition 
oxydante bu benzène et du méthane sur un intermédiaire au rhodium : TpMe2Rh(CNCH2CMe3) à 
27°C,  kCH4/kC6H6 = 0,5. Bergman et  al. ont également étudié la compétition en activation CH de 
différents alcanes sur le complexe Cp*CpZr=NCMe3.82 Il en résulte l'ordre de réactivité suivant: cPr 
> arène > sp3. Ces résultats sont semblables aux nôtres, montrant que l'activation de la liaison CH 
est  d'autant  plus  rapide  que  la  liaison  CH  activée  est  forte  ou  possède  un  caractère  s, 
indépendamment du mécanisme suivi: addition-1,2, addition 1,3 ou addition oxydante.
II.D.3. États de transition
Les valeurs d'enthalpie et d'entropie d'activation, l'effet isotopique ainsi que l'étude DFT 
fournissent  des informations  sur les états  de transition  de ces réactions.  Selon le  mécanisme 
déterminé précédemment, plusieurs états de transition sont envisageables (cf schéma 46).
Lors d'un mécanisme précoce ou intermédiaire, le nombre de degrés de liberté de la 
molécule  diminue  donc  son  entropie  aussi.  L'entropie  d'activation  est  généralement  négative. 
Inversement  dans  lors  d'un  mécanisme  tardif,  la  dissociation  du  complexe  en  deux  entités 
distinctes augmente le nombre de degré de liberté du système, entrainant une entropie d'activation 
positive.  Expérimentalement  une entropie  d'activation  négative  est  observée  (-15  J/mol/K),  en 
faveur d'un mécanisme précoce ou intermédiaire. L'étude DFT menée sur la réaction permet de 
connaître plus en détail divers paramètres sur l'état de transition. La géométrie du complexe 1 et 
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Schéma 45. Réactivité de la liaison C-H en activation CH
CH4
réactivité croissante de la liaison C-H
C6H6 C3H6<
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de l'état de transition est représentée sur les schémas 47 et 48.
Cet état de transition est assez symétrique (C-H-C = 166°, cPr-H = 1,460 Å et CH3-H = 
1,435 Å) et correspond à un état de transition intermédiaire.
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Schéma 47. Complexe 1 Schéma 48. État de transition ET1a


























état de transition précoce
état de transition tardif
état de transition intermédiaire
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L'angle entre les ligands (Me-Nb-Ca) varie peu entre le complexe 1 (110°) et l'état de 
transition  ET1a (113°),  indiquant  que  la  géométrie  du  complexe  est  peu  altérée.  Le  groupe 
cyclopropyle  s'incline de 21 et  15° (Nb-C-Cb et  Nb-C-Cb').  L'hydrogène migre de façon assez 
symétrique, et le méthyle s'éloigne du niobium d'environ 0,25 Å. Le réarrangement intramoléculaire 
est donc assez faible, entrainant une entropie d'activation assez peu négative. Il est important de 
noter que dans le complexe 1, l'angle Nb-Ca-Cb est faible (118°) et contribue à réduire l'entropie 
d'activation. Cet angle sera relié par la suite à une interaction agostique entre la liaison Ca-Cb et 
le métal. Le rôle de cette interaction serait donc significatif dans l'entropie d'activation de la  b-H 
abstraction.
Il n'y a pas d'effet isotopique lors de la réaction avec C6D6, en accord avec l'état de 
transition présenté où le benzène n'intervient pas. Cependant la compétition entre C6D6 et C6H6 
montre  un  effet  isotopique  kH/kD ≈ 4  indiquant  un  effet  isotopique  important  dans  la  réaction 
d'addition 1,3. L'état de transition ET1b correspondant est le suivant:
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Schéma  49. Comparaison  des groupes cyclopropyle  et 
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ET1a et  ET1b ont une géométrie similaire, excepté que la migration de l'hydrogène 
dans  ET1b est plus linéaire (angle Cb-H-C 177°) et que la symétrie est un peu moins marquée 
avec un rapport des distances c-Pr-H/Ph-H = 1,07 (ET1b) contre c-Pr-H/Me-H = 1,02 (ET1a). Cet 
état quasi symétrique et linéaire implique que l'atome d'hydrogène (ou de deutérium) est immobile 
lors de phénomènes vibrationnels et donc que la différence d'énergie au point zéro est nulle dans 
l'état  de transition.125,126 L'effet  isotopique cinétique sera donc guidé par la  différence d'énergie 
entre les réactifs (Schéma 51), d'où un effet isotopique normal (kH/kD = 4 > 1).
Gunnoe et Cundari ont calculé les géométries des états de transition de l'activation 
d'une liaison C-H du benzène par des complexes (tris-(azo)-borate)M(PH3)2X (X = OH,NH2, M= Tc, 
Re,  Ru,  Co,  Ir,  Ni,  Pt).124 Le caractère précoce ou tardif  de  l'état  de transition  a été relié  au 
pourcentage d'allongement de la liaison C-H du benzène et de la liaison X-H en formation. Un état 
de  transition  intermédiaire  est  associé  avec  un  pourcentage  d'allongement  égal  de  ces  deux 
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liaisons. Dans leurs systèmes les états intermédiaires ont environ 20% d'allongement tandis que 
dans ET1a et ET1b les allongements sont entre 27 et 37%, indiquant un état de transition moins 
contraint.
Buchwald et al. ont étudié le complexe Cp2Zr(SCH2R)(Me) qui engendre une espèce 
Zr(h2-CS)  via  une  b-H abstraction  avec départ  de méthane.  L'enthalpie  d'activation  est  de 78 
kJ/mol et l'entropie de -86 J/mol/K.127 Ils proposent un état de transition CּּּHּּּC "idéal". Cet état 
de transition est similaire au nôtre, cependant l'entropie d'activation est beaucoup plus faible. Leur 
complexe nécessite probablement un réarrangement plus important à cause du groupe thiols libre, 
tandis que le complexe 1, qui possède un groupe cyclopropyle en interaction agostique C-C avec 
le métal, est déjà géométriquement proche de l'état de transition.
Des  mesures  d'enthalpie  et  d'entropie  d'activation  ont  été  réalisées  dans  des 
mécanismes d'a-H abstraction. Mindiola et al. a décrit la réaction du complexe (PNP)Ti(CH2tBu)2 
avec le benzène via un mécanisme d'a-H abstraction. Les enthalpie et entropie d'activation sont 
de 100(17) kJ/mol et  -  8(5) J/mol/K.92 Legzdins et  al. a synthétisé deux complexes Cp*M(NO)
(CH2tBu)2 (M=W  ou  Mo)  qui  sont  actif  en  a-H  abstraction  avec  des  enthalpies  et  entropies 
d'activation  respectives  de  114(7)  (W);  99(1)  (Mo)  kJ/mol  et  3(12)  (W);  -11(4)  (Mo) 
J/mol/K.97,128 Gibson et al. a synthétisé un complexe alkylidène de chrome par a-H abstraction, les 
enthalpie  et  entropie  d'activation  valent  93,7  kJ/mol  et  -20  J/mol/K.129 Toutes  ces  réactions 
procèdent  via  une  réaction  intramoléculaire  cinétiquement  déterminante  de  perte  d'un  alcane 
(ordre 1 en complexe). L'enthalpie d'activation est proche de 100 kJ/mol et l'entropie est proche de 
0 ou négative. Les valeurs d'entropie et d'enthalpie d'activation de la réaction 1 pour donner A sont 
très proches (DH‡ =  97kJ/mol  et  DS‡ =  -15 J/mol/K) de celles  d'a-H abstractions montrant  un 
mécanisme  similaire  avec  une  étape  cinétiquement  déterminante  de  perte  d'alcane 
intramoléculaire. Une explication plausible est que l'interaction agostique permet de rapprocher le 
carbone  b vers  le  métal  et  ainsi  de  rendre  le  mécanisme  de  b-H  abstraction  proche  d'un 
mécanisme d'a-H abstraction en terme entropique.
II.E. Piégeage des intermédiaires réactionnels  (h2-cyclopropène) A et (h2-
benzyne) B
De  façon  à  mettre  en  évidence  structuralement  les  intermédiaires  A et  B,  des 
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expériences  de  piégeages  ont  été  réalisées.  Lors  des  études  cinétiques  par  RMN  1H,  ces 
intermédiaires n'ont jamais été observés.
II.E.1. Piégeage de l'intermédiaire h2-cyclopropène A
Le  mécanisme  via  une  b-H-abstraction  passe  par  la  formation  d'un  intermédiaire 
réactionnel  h2-cyclopropène.  Buchwald et al.  ont piégé une espèce Cp2Zr(h2-cyclopropène) par 
cyclisation  avec des liaisons multiples (carbonyle,  nitriles,  alcynes)  ou directement sous forme 
cyclopropène par coordination de PMe3.95 Cette espèce n'a cependant  pas été caractérisée et 
cette  réactivité  est  mieux  démontrée  dans  le  cas  de  la  formation  d'une  espèce  Cp2Zr(h2-
cyclobutène) (cf schéma  52).130 Jones et al. ont étendu cette réaction à deux autres complexes 
alkyle de zirconium avec des cyclopropyles substitués.96
Les essais de piégeage similaires de A avec des ligands L (L= PMe3, but-2-yne, hex-1-
ène)  ont  échoués.  Les  piégeages  par  cyclisation  simple  ((CH3)2CO et  CH3CN)  ont  également 
échoué. Seule la réaction avec un excès d'acétone a pu être exploitée. La réaction du complexe 1 
avec deux équivalents d'acétone à température ambiante conduit par une suite de réactions en 
cascade à la formation du complexe 4 (cf Figure 11). Ce produit a été caractérisé par RMN 1H, 13C, 
ainsi que des expériences COSY, TOCSY, HMQC et par diffraction des rayons X. 
66










Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
cinétique et mécanistique
II.E.1.1 Caractérisation RMN et structure RX du complexe 4
Le complexe 4 est un complexe de niobium(V) octaédrique à 14 électrons. Il possède 
toujours  un  ligand  hydrotris(3,5-diméthylpyrazolyl)borate  tandis  que  les  autres  ligands  sont 
profondément  différents  des  précédents  complexes.  Signalons  notamment  la  formation  d'une 
liaison double Nb=O et d'une liaison simple Nb-O, ainsi que le présence d'une liaison vinylique Nb-
C.
La numérotation des carbones utilisée ci-dessous provient de la figure 11. Les protons 
ont  la  même numérotation  que les  carbones  auxquels  ils  sont  liés.  La  structure  obtenue  par 
diffraction  des  RX montre  deux  longueurs  de doubles  liaisons  C=C de 1,349(6)  Å (C5C7)  et 
1,305(5) Å (C10C11). Les liaisons simple et double Nb1-O1 et Nb1=O2 mesurent respectivement 
1,895(3) et 1,709(3) Å. Les autres liaisons simples C-C ont des longueurs classique entre 1,49 et 
1,57 Å. La partie oxométallacyclohexane présente peu de contraintes. Les angles de liaisons sur 
les carbones sp3 sont proches de 109° (O1C1C4 107,2°; C1C4C5 112,9°) et les angles sur les 
carbones sp2 proches de 120° (C4C5C7 120,7°; Nb1C7C5 115,1°). Seuls les angles C7Nb1O1 
(83°) et Nb1O1C1 (130°) présentent une distorsion significative par rapport à une géométrie idéale 
(90° et 120°).
En RMN du 1H, le proton endocyclique H4 résonne sous forme d'un doublet dédoublé à 
4,78 ppm (3JHH= 5 et 9 Hz), les deux protons H9 adjacents résonnent sous la forme de multiplets à 
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2,53 ppm et le proton oléfinique résonne sous forme d'un triplet à 5,56 ppm (3JHH= 7,5 Hz). Tous 
les autres protons résonnent sous la forme de singulets d'intégration 3H entre 1,15 et 2,64 ppm. 
Pour comprendre la formation de ce complexe, l'origine de chaque atome doit être connue. La 
réaction avec de l'acétone deutérée a donc été réalisée pour déterminer la position des méthyles 
de  l'acétone:  on  constate  alors  que  les  quatre  pics  en  RMN  du  1H correspondant  aux  deux 
méthyles (CH3)2-C-O (C2 et C3) et aux deux méthyles C=C(CH3)2 (C12 et C13) disparaissent. On 
en conclut que deux molécules d'acétone ont réagit avec le complexe  4. La réaction ayant lieu 
sous atmosphère d'argon, on en déduit également que les deux oxygènes proviennent de deux 
molécules d'acétone.  
En RMN  13C un carbone sp2 lié au niobium (C7) est très déblindé à 185,9 ppm. Le 
carbone sp2 adjacent (C5) résonne à 141,7 ppm. Le carbone portant l'hydrogène endocyclique C4 
est  également  très déblindé à 64,1 ppm et  le  carbone C1 résonne à 91,9 ppm.  Le squelette 
carboné restant  suggère que l'alcyne se trouve en position C5C7 et  que le  cyclopropyle  c'est 
ouvert en position C4C9C10. La figure  12 ci dessous indique les positions finales des carbones 
initiaux (vert = cyclopropyle, rouge = acétone, bleu = alcyne).
Les caractéristiques suivantes sont remarquables.
● la formation d'une liaison C-C et d'une liaison C=C entre deux molécules d'acétone et 
deux carbones du cyclopropyle. Une liaison double C=O ayant été cassée.
● le couplage entre le cyclopropyle et l'alcyne
● l'ouverture du cycle cyclopropyle
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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Le composé final est très inattendu, cependant une série de complexes présentant le 
même type de métallacycle a déjà été décrit  par Grubbs et al. en 1988 à partir de la réaction 
d'acétone sur  un complexe  Cp2Ti(métallacyclobutène)  (cf  schéma  53).131 L'insertion  de cétone 
dans un métallacycle des métaux de transition de la gauche de la classification est une réaction 
bien connue.
La  RMN de  ce complexe  de  titane est  très  similaire  au complexe  4,  avec  un  13C 
vinylique à 190,3 ppm, le carbone en a de l'oxygène à 88,2 ppm et le carbone en b à 58,8 ppm.
II.E.1.2 Proposition d'un mécanisme de formation du produit de piégeage
La  présence  combinée  d'un  ligand  alcyne  et  d'un  ligand  h2-cyclopropène  dans  le 
complexe A est probablement à l'origine de cette réactivité. La présence de deux types de liaisons 
Nb-C réactives permet d'envisager les deux insertions suivantes:
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Lors de ces deux réactions une liaison simple C-C a été formée. Dans le premier cas, 
elle  se forme entre l'acétone et  l'alcyne  et  dans le  second entre l'acétone et  le  cyclopropyle. 
Expérimentalement  l'acétone  n'est  liée  qu'aux  carbones  du  cyclopropyle,  suggérant  que  la 
seconde  réaction  est  privilégiée.  L'intermédiaire  formé  est  alors  analogue  au  complexe  de 
zirconium de Buchwald.95 Cependant il possède toujours un alcyne et on peut proposer que la 
réactivité de celui-ci permet le réarrangement intramoléculaire du composé en métallacyclobutène 
(cf schéma  56). Ce réarrangement est très original pour un cycle à cinq, mais il  ressemble au 
réarrangement des complexes oxométallacyclobutanes avec formation d'un alcène et d'une double 
liaison métal oxygène (cf schéma  55). Le réarrangement similaire d'oxométallacyclopentane n'a 
jusqu'alors pas été reporté.
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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Dans le cas d'un cycle à cinq, la réaction est probablement défavorisée à cause de la 
stabilité du métallacycle. La réactivité viendrait alors de l'alcyne avec rupture d'une liaison Nb-C 
formation d'une liaison Nb=O. Deux mécanismes sont proposés ci dessous. Le premier est un 
mécanisme à 4 centres 4 électrons (formellement une addition-1,2 d'une liaison Nb-C sur une 
liaison O-C), le second est un mécanisme similaire à 6 centres 6 électrons (addition 1,4).
Expérimentalement,  une  liaison  C-C  entre  l'alcyne  et  le  cyclopropyle  est  formée 
lorsque  le  cyclopropyle  s'ouvre,  ce  qui  suggère  fortement  que  le  deuxième  mécanisme  est 
privilégié  formant  ainsi  une  espèce  métallacyclobutène.  La  dernière  étape  de  formation  du 
composé  4 est décrite ci dessous et consiste en l'insertion d'une double liaison C=O dans une 
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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liaison Nb-C.
Les  complexes  métallacyclobutènes  sont  connus  pour  leur  réactivité  avec  les 
aldéhydes  et  les  cétones.  Petasis  et  al. ont  reporté  la  réaction  d'insertion  d'acétone  dans  le 
complexe  Cp2Ti(2,3-dialkylcyclobut-2-ène)  pour  donner  un  oxométallacyclohexène 
analogue,132 ainsi  que Grubbs et al.,  qui ont réalisé la synthèse d'une quinzaine de composés 
oxométallacyclohexène  de  titane  par  action  de  diverses  cétones  sur  un  complexe 
métallacyclobutène.131 
Le  produit  de  piégeage  4 peut  donc  être  rationalisé  à  partir  de  l'intermédiaire  h2-
cyclopropène.
II.E.1.3 Formation et réactivité de complexes h2-alcène
La formation de complexes h2-alcène par b-H abstraction sont assez rares,127,133-136,98 en 
grande partie à cause d'une compétition entre b-H abstraction et b-H élimination (favorisée).137 Les 
complexes  h2-cyclopropène  précédemment  décrits  dans  la  bibliographie  ne  permettent  pas 
l'activation  subséquente  de  liaison  C-H.95,96 L'intermédiaire  h2-cyclopropène  A est  donc  très 
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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original. Pour comparer la réaction avec celle existante dans la bibliographie, il faut s'intéresser à 
d'autres formations d'espèces h2-alcène. Buchwald a isolé un complexe issu d'une b-H abstraction 
qui permet l'activation d'une liaison C-H du benzène à 70°C.98
La  description  formelle  de  l'intermédiaire  sous  forme  alcène  coordiné  ou 
métallacyclopropane a été choisie par rapport à la structure RX du complexe, avec une longueur 
de liaison C-C de 1,46 Å équivalente aux complexes zirconocène, hafnium, tantale et tungstène 
d'alcène  terminaux.138-140 L'alcène  est  partiellement  labile  et  peut  être substitué par  un alcyne. 
Cependant  la réaction d'addition-1,3 d'une liaison C-H est plus rapide que l'échange entre les 
ligands alcène et alcyne.  La réaction d'addition-1,3 est cependant  beaucoup moins rapide que 
dans notre complexe, indiquant que l'espèce h2-cyclopropène est intrinsèquement très réactive.
II.E.2. Piégeage de l'intermédiaire TpMe2Nb(h2-benzyne)(but-2-yne) B
Le mécanisme de la réaction passe par une espèce  h2-benzyne (B).  Celle-ci a été 
piégée par la réaction suivante:
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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La réaction de 2 avec un excès de PMe3 dans le cyclohexane conduit à la formation du 
complexe  5  avec un rendement faible (< 20%). La réaction de  3 (TpMe2NbPh2(but-2-yne)) avec 
PMe3 dans le benzène conduit au même produit avec un rendement RMN de 100%. Le produit a 
été  caractérisé  par  RMN  1H,  13C,  31P,  COSY  1H-1H et  HMQC.  Le  complexe  n'a  pas  pu  être 
cristallisé ni isolé de manière à obtenir une structure RX ou une analyse élémentaire. Une réaction 
subséquente a donc été réalisé entre CO et le produit 5 pour former le complexe TpMe2Nb(CO)(h2-
benzyne)(but-2-yne) 6.
Le complexe 6 a été complètement caractérisé par RMN, structure RX et analyse élémentaire. Le 
rendement global de la réaction après recristallisation est de 30%. La RMN des complexes 5 et 6 
est similaire.
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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II.E.2.1 Caractérisation RMN du complexe 6
Le complexe  6 présente un centre chiral qui est caractérisé en RMN du  1H. Les six 
méthyles  du groupement  TpMe2 sont  inéquivalents  et  résonnent  sous la  forme de six  singulets 
d'intégration 3H. Les protons des méthyles portés par le but-2-yne résonnent sous la forme de 
deux singulets d'intégration 3H. Les quatre protons du benzyne sont caractéristiques des espèces 
de ce type et résonnent sous la forme de quatre doublets dédoublés à champs faible (entre 7,24 et 
8,47 ppm, 3JHH = 6-7 Hz, 4JHH < 1 Hz) (cf figure 13).
En  RMN du  13C,  le  carbonyle  résonne  à  220,7  ppm et  les  carbones  des  alcynes 
résonnent à 180,0 ppm (C7, pseudo septuplet, 2JCH = 3JCH =3-4 Hz) et 177,3 ppm (C8, large) pour 
le but-2-yne et 170,3 ppm (C1, pseudo triplet, 2JCH = 3JCH =8-9 Hz) et 166,6 ppm (C2, large) pour le 
benzyne. L'attribution exacte des signaux entre les deux carbones d'un alcyne est basée sur l'effet 
quadripolaire du niobium (qui élargit le pic). Le carbone le plus blindé de chaque alcyne est large, 
ce qui permet de proposer qu'il s'agit du carbone le plus proche du niobium. Les déplacements 
chimiques de ces alcynes entre 140 et 190 ppm sont caractéristique d'alcynes donneurs de 3 
électrons.118
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Figure 13. RMN  1H 1D et 2D COSY de 6 dans le domaine de déplacement chimique des protons 
du benzyne
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II.E.2.2 Caractérisation par diffraction des rayons X
Le  complexe  6 a  été  cristallisé  par  diffusion  en phase vapeur  d'hexane  dans  une 
solution saturée du complexe dans le toluène. Les cristaux jaunes obtenus ont été analysés par 
diffraction des rayons X (cf figure 14).
Le complexe a une géométrie octaédrique distordue avec des angles N-Nb-N entre 76 
et 81°.  Les triples liaisons des alcynes sont orientés quasi parallèlement à l'axe de la liaison CO 
avec des angles de torsion de 18° avec le but-2-yne et -8° avec le benzyne (cf figure ). L'espèce 
benzyne est dissymétrique avec des angles C-C≡C de 126,8(3) et 118,0(3)° et des longueurs de 
liaisons Nb-C de 2,183(2) Å (Nb-C1) et 2,152(3) Å(Nb-C2). Les distances CC (hors triple liaison) 
sont entre 1,368 et 1,412 Å proches d'un benzène libre. Le but-2-yne est moins dissymétrique 
avec des angles C-C≡C de 144,2(3) et 142,4(3)° classiques pour des composés bisalcynes.118  Les 
longueurs de liaisons Nb-C sont de 2,165(3) Å (Nb-C7) et 2,110(3) Å (Nb-C8). Un des carbones de 
chaque alcyne est donc plus proche du niobium que l'autre. Cette dissymétrie a été attribuée à 
l'encombrement stérique du ligand CO qui pousse les carbones proche loin du métal, comme dans 
le cas des complexes TpMe2Nb(CO)(alcyne)2 décrit précédemment dans la bibliographie.141
Les longueurs de liaisons C≡C sont de 1,328(4) Å (benzyne) et 1,281(4) Å (but-2-yne). 
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Figure  14. Structure  RX  du  complexe 
TpMe2Nb(CO)(h2-benzyne)(but-2-yne) 6
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Ces valeurs sont plus proches d'une double liaison C=C (1,34 Å) que d'une triple liaison C≡C (1,20 
Å), suggérant que la forme h2-métallacyclopropène à un poids non négligeable dans la description 
de la coordination de l'alcyne (cf schéma 62).
II.E.2.3 Discussion
● Caractéristiques des alcynes donneurs de 3e- (cas but-2-yne)
Le complexe 6 est un complexe de niobium (I) à 18 électrons. Les deux alcynes sont 
formellement des ligands donneurs de 3 électrons. En conséquence les liaisons Nb-C du but-2-yne 
sont plus longues et la liaison CC est plus courte que dans un alcyne donneur de 4 électrons (cf 
schéma 63) comme dans le complexe TpMe2Nb(c-C3H5)(a-mésityl)(but-2-yne) 7 (cf chapitre 3). Les 
angles CCC sont également plus proche de 180° dans un alcyne donneur de 3e-.
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Schéma  62. Formes  mésomères  limites 
pour la coordination des alcynes 
Nb Nb
2-métallacyclopropènealcyne
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● L'espèce benzyne en tant que donneur de 3 électrons
Les  complexes  5 et  6 sont  les  premiers  exemples  de  complexes  de  benzyne 
formellement  donneur  de  3  électrons.  Les  espèces  benzynes  donneur  de  2  électrons  sont 
beaucoup mieux connues (schéma  64). Par exemple Legzdins et  al. ont isolé et caractérisé le 
complexe Cp*Mo(NO)(h2-benzyne)(pyridine).142 Buchwald et al. et Erker et  al. ont synthétisé des 
complexes de zirconium.95,143Gibson a synthétisé le complexe de niobium CpNb(=NR)(PMe3)(h2-
benzyne).144 Et Bergman a décrit le complexe Ru(PMe3)4(benzyne).145,146
Les benzynes donneurs de 4 électrons sont également connus comme le complexe 
Cp*TaMe2(benzyne) de Schrock et al.. 147 
Dans tout ces complexes,  la formation du benzyne se fait  par  b-H abstraction d'un 
hydrogène d'un groupement phényle par un alkyle ou un aryle (-CMe3 ou -Ph). L'espèce formée 
est instable et est piégée par PMe3 ou NC5H5. Les caractéristiques principales du complexe 6 par 
rapport à ces deux familles sont regroupées dans le schéma 66.
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Chapitre 2 : Activation de liaisons CH aromatiques par des complexes dialkyles de Niobium. Etude
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Le  complexe  benzyne  donneur  de  4  électrons  possède  une  alternance  liaison 
double/liaison  simple.  Le  complexe  6 suit  cette  tendance  mais  dans  une  moindre  mesure, 
indiquant  une  meilleure  délocalisation  des  électrons  sur  le  cycle.  Cette  délocalisation  est 
cependant moindre que dans les benzynes donneur de 2 électrons. La longueur de la triple liaison 
suit une tendance inattendue pour le complexe 6. Elle est en effet plus courte dans un benzyne 
donneur de 2 électrons que 4 électrons, mais elle est encore plus courte dans le complexe 6. On 
peut  rationaliser  ce résultat  car  la  longueur  de la  triple  liaison  est  liée  en grande partie  à  la 
rétrodonation d'une orbitale d du métal dans une orbitale p* du benzyne. Or le complexe possède 
un  autre  ligand  p-accepteur  (CO)  qui  limite  la  rétrodonation  vers  le  benzyne  et  augmente  le 
caractère triple de la liaison.
● Activation CH par un complexe benzyne
La réactivité de l'espèce benzyne en activation C-H a déjà été décrite mais dans un 
nombre  restreint  de  cas.128,145,146,148,149 La  seule  étude  sur  les  paramètres  cinétiques  et  le 
mécanisme de ces réactions a été faite par Legzdins et il s'agit d'une étude théorique128 sur la 
réaction suivante:
Trois espèces sont formées dont deux ne diffèrent que par le marquage isotopique. 
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Seuls  deux  intermédiaires  réactionnels  sont  mis  en  jeu,  l'un  est  une espèce  alkylidène  (D cf 
schéma 68) issue de l'a-H abstraction d'un hydrogène du néopentyle par le phényle, le second est 
l'espèce benzyne (J) issu de la b-H abstraction d'un hydrogène du phényle par le néopentyle ou 
par un phényle. Deux modélisations ont été réalisées avec deux alkyles différents, un méthyle et 
un néopentyle. Le diagramme suivant en découle (cas du méthyle):
Les  étapes  cinétiquement  déterminantes  sont,  comme  dans  notre  système,  les 
réactions de b-H abstraction. La génération du benzyne J à partir de l'espèce diphényle M est plus 
facile qu'à partir  de l'espèce phényl-méthyl  G (Ea = 128,3 kJ/mol contre 140(Me) kJ/mol).  Les 
barrières  d'activations  sont  cependant  plus  importantes  pour  ces  complexes  que  pour  2 et  3 
d'environ 10% (Ea = 115,6 (3) et 127,9 (2) kJ/mol). La réaction subséquente d'activation C-H par 
l'espèce benzyne est  en contrepartie  beaucoup plus facile  avec des barrières d'activation très 
faibles (31,3 (Ph-H),  35,5 (Me-H) kJ/mol)  en comparaison avec notre système (70-80 kJ/mol). 
Notons  également  que  la  stabilisation  de  l'espèce  insaturée  benzyne  (J)  par  formation  de 
complexe s (I) ou p (K) est plus importante dans ce système (36,9 kJ/mol p-benzène, 11,4 kJ/mol 
s-Me-H contre 12,7 kJ/mol  s-benzène et  8,9 kJ/mol  s-cyclopropane  dans notre système).  En 
conclusion les deux systèmes sont identiques en terme mécanistique et les intermédiaires/états de 
transition supposés sont semblables, seuls les paramètres énergétiques varient quelque peu mais 
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Schéma 68. Diagramme d'énergie de la réaction d'activation CH par le complexe CpMo(NO)Ph2
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dans une limite  raisonnable  (10%).  La principale  différence est  la  formation d'un complexe  p-
benzène dans le  cas du molybdène  alors  qu'il  n'y a qu'un complexe  s lâche dans le  cas du 
niobium. Ce phénomène peut être rationalisé à cause de la gêne stérique des ligands. Les angles 
de  cône  du  Cp*  (146°)  et  du  TpMe2 (236°)  sont  très  différents,  ce  dernier  pouvant  empêcher 
l'approche du benzène pour former un complexe p.
III Comparaison de complexes en activation de liaison C-H
Dans l'espoir d'accélérer la réaction d'activation CH du benzène deux voies ont été 
envisagées :  affaiblir  la liaison Nb-C qui  se rompt en choisissant  un autre alkyle ou rendre le 
complexe  plus  électrophile  en  utilisant  un  ligand  ancillaire  plus  électroattracteur.  Le  choix  de 
l'alkyle  s'est  donc  porté  sur  des  alkyles  primaire  (éthyle)  ,  secondaire  (isopropyle),  tertiaire 
(terbutyl) ou benzyle. Le seul composé isolable a été l'espèce TpMe2Nb(CH2Ph)(c-C3H5)(MeCCMe) 
8.  Enfin  le  choix  des  ligands  hydrotris(pyrazolyl)borates  se  porte  sur  TpMe2Cl et  TpBr3.  Seul  le 
complexe TpMe2ClNbMe(c-C3H5)(MeCCMe) 9 a été isolé. Une étude comparative sur la réactivité de 
ces  complexes  a  été  menée.  Seule  la  première  réaction  d'activation  CH  est  étudiée.  Les 
complexes TpMe2Nb(CH2C6H5)(c-C3H5)(MeCCMe)  8 et  TpMe2ClNb(CH3)(c-C3H5)(MeCCMe)  9 
permettent l'activation de liaisons C-H aromatiques comme le complexe  1. L'équation bilan des 
réactions est le suivant.
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Lors de ces réaction il y a départ de méthane ou de toluène et formation d'une liaison 
aryl-niobium. Pour étudier la différence de réactivité entre ces trois complexes, la thermolyse de 
ces  composés   en  tube  RMN  dans  le  cyclohexane-d12 a  été  réalisée  en  présence  de  10 
équivalents de benzène. L'évolution de la réaction a été suivie par RMN 1H à intervalles réguliers.
III.A. TpMe2Nb(CH3)(c-C3H5)(MeCCMe) (1) versus TpMe2Nb(CH2C6H5)(c-C3H5)
(MeCCMe) (8)
La cinétique a été réalisée en dégénérescence d'ordre pour éviter toute décomposition. 
Les concentrations initiales en complexe sont de 0,11 mol/L (1) et 0,14 mol/L (8). La concentration 
initiale  n'influe  pas  sur  les  cinétiques  de  réaction  comme  vu  précédemment.  On  peut  donc 
directement comparer les deux courbes. 
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Les  vitesses  de  réaction  des  complexe  1 et  8 sont  quasiment  identiques.  Une 
régression  linéaire  d'ordre  1  en  complexe  permet  d'extraire  des  constantes  de  vitesse  k  de 
1,58.10-3 min-1 (8) contre 1,74.10-3 min-1 (1). La réaction est donc légèrement plus lente dans le cas 
du complexe  8. Ce résultat est quelque peu surprenant car la liaison niobium-benzyl étant plus 
faible  que  la  liaison  niobium-méthyl,  l'élimination  de  toluène  aurait  donc  pu  être  plus  facile. 
L'origine possible du ralentissement est l'encombrement stérique du benzyle qui limite la formation 
d'une  conformation  favorable  à  l'élimination  de  toluène.  La  différence  de  vitesse  étant  peu 
significative, l'étude de ce complexe n'a pas été poussée plus loin.
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Figure  15. Disparition des complexes  1 et  8 au cours du temps et régression linéaire sur le 
logarithme des concentrations.
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III.B. TpMe2Nb(CH3)(c-C3H5)(MeCCMe)  (1)  versus  TpMe2ClNb(CH3)(c-C3H5)
(MeCCMe) (9)
La réaction a été réalisée à 37°C en tube RMN. On constate qu'il n'y a pas de variation 
significative des vitesses de réaction avec une superposition des deux courbes. Une régression 
linéaire pour une réaction d'ordre 1 permet d'extraire les constantes de vitesse k de 4,37.10-3 min-1 
(9) et 4,32.10-3 min-1 (1) qui sont égales compte tenu des incertitudes sur les mesures. Ce résultat 
concorde avec les analyses RMN des deux complexes de départ, montrant que les chlores du 
ligand hydrotris(pyrazolyl)borate n'ont pas d'effet significatif sur le reste du complexe.
IV Conclusion
Nous avons synthétisé avec succès une série de complexes de type TpXXXNbR(c-C3H5)
(but-2-yne) permettant l'activation de liaisons C-H aromatiques dans des conditions très douces 
(30°C, t1/2 = 6-7 h). La caractérisation de ces complexes par spectroscopie RMN 1H et 13C indique 
qu'ils  ne  présentent  pas  d'interaction  C-H  agostique.  L'étude  de  la  réaction  du  complexe  1 
TpMe2Nb(CH3)(c-C3H5)(but-2-yne) avec le benzène montre que le complexe perd une molécule de 
méthane par un processus de b-H abstraction stéréosélectif. L'intermédiaire formé est une espèce 
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Figure 16. Disparition des complexes 1 et 9 au cours du temps
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insaturée très réactive TpMe2Nb(h2-cyclopropène)(but-2-yne) (A) qui a été piégée sous la forme du 
complexe 4. Ce complexe h2-cyclopropène active une liaison C-H du benzène par un mécanisme 
peu  commun d'addition-1,3.  La  présence  d'hydrogène  sur  la  face   syn  (face  du  niobium)  du 
cyclopropyle pour les réactions de b-H abstraction semble nécessaire au vu de la stéréosélectivité 
et de travaux précédents sur la  b-H abstraction sur un cyclopropyle.96 L'espèce  2 TpMe2NbPh(c-
C3H5)(but-2-yne) formée active de manière subséquente une seconde liaison C-H aromatique à 
une température un peu plus élevée (50°C, t1/2 = 5h). Cette réaction suit un chemin réactionnel 
similaire avec une élimination de cyclopropane par b-H abstraction et formation d'un intermédiaire 
réactionnel  TpMe2Nb(h2-benzyne)(but-2-yne)  (B).  Cette espèce a été piégée et  caractérisée par 
RMN 1H, 13C, structure RX et analyse élémentaire sous la forme TpMe2Nb(CO)(h2-benzyne)(but-2-
yne) (6). Il s'agit du premier exemple de benzyne formellement donneur de 3 électrons. 
L'étude cinétique et computationelle sur ces réactions permet de mettre en évidence la 
préférence cinétique et thermodynamique à activer les liaisons CH les plus fortes (cPr ≈ arène > 
méthane).  L'intermédiaire  réactionnel  rare  TpMe2Nb(h2-cyclopropène)(but-2-yne)  (A)  présente 
l'avantage d'être à la fois facile à engendrer et très réactif en activation CH.
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Chapitre 3: Sélectivité de l'activation CH aromatique et 
benzylique
L'activation contrôlée et sélective de liaisons C-H inertes d'alcanes ou d'arènes est un 
des défis majeurs de la chimie organométallique actuelle. Une partie de la difficulté provient du 
manque d'orbitales énergétiquement accessibles ou de sites de coordination vacants pour faciliter 
le  processus.  Ce  problème  est  souvent  contourné  en  préparant  des  complexes  hautement 
insaturés capables d'interagir avec ces liaisons. L'inconvénient majeur de cette technique est que 
la réactivité élevée des complexes induit généralement une mauvaise sélectivité sur des substrats 
possédant  plusieurs liaisons CH. Lors des deux dernières décennies,  l'activation C-H par voie 
organométallique  s'est  étendue  à  une  petite  classe  de  complexes  permettant  l'activation 
intermoléculaire  de liaisons  CH par  addition-1,2  sur  une liaison  multiple  M=C,  M≡C ou  M=N. 
L'espèce réactive est générée in situ par a-H abstraction et permet l'activation d'une liaison CH sp2 
d'aryle conduisant à une espèce aryle. Dans certains cas ces complexes permettent  l'activation 
sélective de liaisons CH sp3 aliphatiques ou benzyliques. L'extension de la réaction d'addition-1,3 
de divers arènes substitués sur l'intermédiaire h2-cyclopropène A décrit dans le chapitre précédent 
a été effectuée pour étudier sa sélectivité.
Nous décrivons ici  le  premier  système d'addition-1,3 sur  une espèce cyclopropène 
capable d'activer sélectivement des liaisons CH sp2 et sp3 non activées. Ces résultats fournissent 
des informations cruciales sur la sélectivité et le mécanisme de l'addition-1,3. Nous aborderons 
successivement  la  synthèse  de  complexes  de  type  benzylique,  leurs  caractérisations 
spectroscopiques  et  structurales,  puis  la  sélectivité  des  réactions  du  complexe  1 avec  divers 
arènes substitués.
I Synthèse des complexes benzyliques
I.A. Synthèse du complexe 7: TpMe2Nb[CH2(3,5-Me2C6H3)](c-C3H5)(MeCCMe)
La réaction du complexe 1 TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeCCMe) avec le mésitylène (comme 
solvant)  à  35°C  conduit  à  la  formation  du  complexe  7 TpMe2Nb[CH2(3,5-Me2C6H3)](c-C3H5)
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(MeCCMe) en 16 h (cf  schéma  70).  Le complexe  1 se décompose partiellement lors de cette 
réaction et aucun produit d'activation CH aromatique n'est observé en RMN 13C et 1H. Le complexe 
7 obtenu  est  extrêmement  soluble  et  a  été  purifié  par  extraction  au  pentane  suivi  d'une 
évaporation.  On obtient  une poudre jaune avec un rendement  de 51%. Le complexe  7 a  été 
caractérisé par RMN 1H et 13C, analyse élémentaire et structure aux rayons X.
I.A.1. Caractérisation RMN
Les  protons  aromatiques  du  mésityle  résonnent  sous  la  forme  de  deux  singulets 
d'intégration 1H et 2H à 6,52 et 6,45 ppm. Les méthyles du mésityle sont eux aussi équivalents et 
résonnent à 2,20 ppm sous la forme d'un singulet d'intégration 6H, informant qu'il y a une libre 
rotation du groupe aromatique autour de la liaison Ca-Cb à 15°C. Le niobium étant un centre 
stéréogène, les protons méthyléniques sont diastéréotopes et forment un système AB en RMN du 
1H à 2,93 et 2,85 ppm avec une constante de couplage de 11,3 Hz. Les autres caractéristiques 
RMN sont similaires aux autres complexes précédemment étudiés. Les particularités en RMN du 
13C sont  les deux carbones quaternaires de l'alcyne à 240,9 et 240,0 ppm et  les deux autres 
carbones liés au niobium à 77,2 ppm (triplet, 1JCH=117 Hz) pour le benzyle et 65,6 ppm (doublet, 
1JCH=138  Hz)  pour  le  cyclopropyle  (cf  figure  17).  La  constante  de  couplage  1JCH du  carbone 
méthylénique inférieure à 120 Hz est caractéristique d'un mésityle h1 lié.150 Il n'y a pas d'interaction 
CH agostique avec l'un ou l'autre des alkyles.
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I.A.2. Structure radiocristallographique
Le complexe 7 a été recristallisé par évaporation lente de pentane à -20°C. On obtient 
des cristaux jaunes dont la structure cristalline est présentée figure 18.
Les principales données sont regroupées dans le Tableau 9.
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Figure  17. Spectre RMN  13C des carbones liés au niobium du 
complexe 7
Nb
1JCH = 117 Hz
Nb
1JCH = 138 Hz
Figure 18. Structure RX du complexe 7
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        Tableau 9. Principales données RX sur le complexe 7
atomes Longueur (Å) atomes Angles (°)
C1-C2 1,518 (5) Nb-C1-C2 130,2 (3)
C1-C3 1,539 (5) Nb-C1-C3 118,6 (2)
C2-C3 1,489 (5) Nb-C8-C9 134,3 (2)




La partie cyclopropyle montre des longueurs de liaison C1-C2 et C1-C3 peu différentes 
l'une de l'autre compte tenu de l'incertitude sur leur valeur. Cependant on constate que l'angle Nb-
C1-C3  est  beaucoup  plus  aigu  que  l'angle  Nb-C1-C2,  indiquant  que  la  liaison  C1-C3  est 
notablement plus proche du niobium que la liaison C1-C2. Ces résultats peuvent être comparés 
avec deux complexes similaires  TpMe2NbCl(c-C3H5)(but-2-yne) (13)17 et  TpMe2NbPh(c-C3H5)(but-2-
yne) (2).117+chapitre 4 Dans le premier complexe la liaison C1-C3 est notablement plus longue (+0,05 
Å) que la liaison C1-C2 et le rapprochement de la liaison C1-C3 est beaucoup plus marqué (Nb-
C1-C3 109,7°, Nb-C1-C2 131,4°). Ces caractéristiques ont été attribuées à une interaction a-CC 
agostique entre le métal et la liaison C1-C3. L'orientation du cyclopropyle dans les complexes 2 et 
7 est  similaire.  Il  n'y  a pas  de preuve structurale  univoque  d'interaction  agostique mais  cette 
orientation suggère que les deux complexes ont des interactions similaires.  Les constantes de 
couplage JCC et les calculs DFT (cf chapitre 4) indiquent la présence de cette interaction dans le 
complexe 2. Ainsi le complexe 7 possède vraisemblablement une interaction CC agostique.
La partie benzylique est caractéristique d'une espèce h1-liée. Legzdins a comparé les 
modes de liaisons h1 et h2 dans les complexes de molybdène.150 Une espèce h2 liée se traduit par 
des longueurs Mo-Ca/ Cispo/ Cortho plus courtes qu'une espèce h1 liée ainsi qu'un angle Mo-Ca-Cipso 
très faible.
Tableau 10. Comparaison des données structurale d'un benzyle h1 et h2 lié
h2 lié h1 lié
Mo-Ca 2,203 (4) Å 2,25 Å
Mo-Cipso 2,433 (3) Å 3,16 Å
Mo-Cortho 2,808 (5) / 3,236 (4) Å 3,78 / 4,07 Å
89
Chapitre 3: Sélectivité de l'activation CH aromatique et benzylique
Mo-Ca-Cipso 80,8 (2)° 114,4 (2)°
Les distances Nb-Cipso et Nb-Cortho dans le complexe 7 sont d'environ 3,4 Å et 4,13/4,36 
Å similaires au benzyle h1 lié précédent. Une interaction entre le métal et le Cipso ou Cortho est donc 
exclue. On constate également que l'angle Nb-Ca-Cipso de 134,3° est grand dans ce complexe par 
rapport au complexe de molybdène (20° de plus). La répulsion stérique est ici très importante. En 
effet les trois ligands alcyne/alkyle/mésityle se positionnent toujours entre deux pyrazoles du ligand 
TpMe2 où la répulsion stérique est la moins importante. Le ligand mésityle adopte une géométrie 
particulière (cf figure 19). La gêne stérique entre le groupe phényle et le pyrazole provoque une 
augmentation  substantielle  de  l'angle  Nb-Ca-Cipso (134°)  par  rapport  à  un  carbone  sp3 normal 
(109°). Le groupe aromatique s'oriente également de manière à diminuer la gêne stérique. 
I.B. Extension à l'activation C-H des xylènes
La réaction du complexe 1 avec le benzène ou le mésitylène permettant l'activation de 
liaison C-H aromatiques ou benzyliques, qu'en est-il avec des composés intermédiaires comme les 
xylènes  ?  La  réaction  avec  l'o-xylène,  le  m-xylène  et  le  p-xylène  a  donc  été  étudiée.  Les 
sélectivités  observées  sont  généralement  favorables  à  l'activation  CH  aromatique  mais  les 
réactions  sont  rarement  totalement  sélectives,  que  ce  soit  par  des  mécanismes 
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Figure 19. Deux vues de la structure RX du complexe 7.
134°
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d'addition-1,279,81,82,86,89,93 ou d'addition oxydante.53
I.B.1. Bilan des réactions
La réaction du complexe 1 avec les divers xylènes permet l'activation de liaisons CH 
benzylique  ou  aromatique  dans  des  conditions  douces  (30-40°C).  La  réaction  a  lieu  dans  le 
xylène.  Dans le  cas  du mésitylène,  o-xylène  et  m-xylène  un suivi  cinétique  a été mené.  Les 
proportions en produits restent constants durant toute la réaction, indiquant que la réaction est 
sous  contrôle  thermodynamique.  Trois  cas  sont  alors  observés  (schéma  71).  Le  complexe  1 
active:  (1)  sélectivement  la  position  benzylique  du  p-xylène  pour  donner  le  complexe  10,  (2) 
sélectivement  une  position  aromatique  du  o-xylène  pour  donner  le  complexe  11 et  (3)  non 
sélectivement les deux positions du m-xylène pour donner les complexes 12a et 12b. Dans les cas 
d'activation CH aromatique (cas 2 et 3), le régioisomère correspondant à l'activation CH en ortho 
d'un méthyle n'est jamais observé.
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Les  isomères  aryle/benzyle  sont  caractérisés  en  RMN  13C  par  des  déplacements 
chimiques des carbones liés au niobium particuliers (70-80 ppm pour les benzyles, 190-200 ppm 
pour les aryles). Les isomères aryles sont différenciés par RMN  1H à basse température par la 
multiplicité  des  signaux  des  protons  aromatiques.  Les  caractéristiques  RMN  principales  des 
complexes 7, 10, 11, 12a et 12b sont regroupés dans le tableau 11. 
Tableau 11. Déplacement chimiques caractéristiques des complexes 7, 10, 11, 12a et 12b
Déplacements 
chimiques en ppm
7 10 11 12a 12b
dCa (cyclopropyl) 65,6 67,2 70,7 70,5 66,3
dCa (benzyl) 77,2 76,5 x x 77,1
dCa (aryl) en ppm x x 190,9 193,0 x
dHa (benzyl) en ppm 2,93 / 2,84 2,92 / 2,72 x x 2,64 / 2,45
La sélectivité peut être interprétée partiellement en termes d'encombrement stérique 
autour des liaisons CH aromatiques (schéma 72).
Dans le mésitylène et le p-xylène les protons aromatiques sont en position o-o et o-m 
de deux méthyles. Ces positions sont hautement encombrées ce qui défavorise la réaction par 
rapport  à  l'activation  CH  benzylique.  Dans  le  o-xylène  deux  positions  aromatiques  sont 
envisageables, l'une en o-m et l'autre en m-p, la position m-p est accessible car peu encombrée et 
la position o-m n'est pas accessible comme dans le cas du p-xylène. Il y a donc sélectivité de la 
position d'activation en m-p dans le cas du o-xylène. Enfin le cas du m-xylène se déduit de ces 
trois dernières expériences: les trois positions CH aromatiques possibles sont o-o, o-p et m-m. Les 
positions o-o et o-p sont stériquement bloquées. La position m-m reste compétitive par rapport à 
l'activation  benzylique,  et  un  mélange  de  complexes  résultant  des  activations  benzylique  et 
aromatique est obtenu.
92
Schéma 72. Gène stérique lors de l'activation de liaison CH aromatique
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I.C. Étude cinétique et mécanistique
Une étude cinétique dans des conditions similaires au chapitre précédent a été menée 
sur  la  réaction  du complexe  1 avec le  mésitylène.  Le  complexe  est  dissous dans 0,5 mL de 
cyclohexane-d12 et 1,2,8 ou 15 équivalents de mésitylène sont ajoutés en tube RMN. Le tube est 
porté à 308K (35°C) et la cinétique suivie par RMN du 1H. Une comparaison directe des réactions 
avec le benzène et le mésitylène est possible comme le montre la figure 20.
L'évolution des concentrations en complexe 1 est similaire dans les deux cas. L'ordre 
global  de  la  réaction  sera  donc  le  même  et  les  constantes  de  vitesse  très  similaires.  Une 
régression linéaire sur le logarithme de la concentration en complexe 1 en fonction du temps sur 5 
expériences est donnée dans le tableau 12 (à 308K).
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Figure  20. Évolution  des  concentrations  en  complexe  1 dans  le  cas  des  réactions  avec  le 
mésitylène et avec le benzène
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Tableau 12. Résultat des régressions linéaires
entrée
Conditions expérimentales





1 0,26 1 3,00 0,992
2 0,09 2 3,82 0,995
3 0,13 8 3,82 0,997
4 0,13 15 3,30 0,999
5 0,07 15 3,05 0,990
Les entrées 4 et 5 montrent qu'il n'y a pas d'influence significative de la concentration 
initiale  en complexe  1 sur  la  cinétique compte  tenu de l'incertitude sur  k.  Les entrées  3 et  4 
montrent qu'il n'y a pas non plus d'influence de la concentration du mésitylène sur la vitesse de 
réaction.  Ces  deux  indications  confirment  que  la  réaction  est  identique  à  la  réaction  avec  le 
benzène : il s'agit d'une réaction d'ordre 1 en complexe 1 et d'ordre 0 en mésitylène. La constante 
de vitesse à 308 K est de k = 3,4 ± 0,5 min-1  exactement la même que lors de la réaction avec le 
benzène.  Une réaction avec marquage isotopique a également été réalisée dans le cas du  p-
xylène-d10 et a permis de vérifier par RMN 1H que le méthane libéré (d = 0,21 ppm dans C6D12) ne 
porte pas de deutérium et donc que la première étape est intramoléculaire. La première étape de 
la réaction est donc une b-H abstraction d'un hydrogène du cyclopropyle avec départ de méthane. 
La  seconde  étape  est,  par  analogie  avec  la  réaction  avec  le  benzène,  une  addition-1,3  sur 
l'intermédiaire h2-cyclopropène A formé (cf schéma 73).
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Dans le cas de la  réaction non sélective avec le  m-xylène,  le suivi  cinétique de la 
formation des produits est indiqué ci-dessous (15 équivalents de  m-xylène, 308 K). La disparition 
du réactif suit toujours une loi d'ordre 1 en 1 et 0 en m-xylène avec une constante de vitesse k de 
3,41.10-3 min-1 identique à la réaction avec le mésitylène. Le rapport des concentrations 12a/12b 
reste constant durant la réaction (≈3).
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II Discussion
● Interprétation de la sélectivité aryl/benzyle en terme de diagramme d'énergie
Les sélectivités aromatique/benzylique sont regroupées dans le tableau 13:








toluène 100* 0 ∞
o-xylène 100 0 ∞
m-xylène 50 16 4,7
p-xylène 0 100 0
mésitylène 0 100 0
 * mélange de régioisomères non déterminé
Le  cas  du  m-xylène  peut  être  interprété  grâce  à  un  diagramme  d'énergie 
correspondant aux activations aromatique et benzylique (cf schéma 74).
La  première  étape  est  cinétiquement  déterminante  et  ne  joue  aucun  rôle  dans  la 
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Figure 21. Suivi de la disparition du complexe 1 et de la formation des complexes 12a 
et 12b lors de la réaction de 1 avec le m-xylène (308 K)
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sélectivité. La sélectivité peut provenir de deux autres réactions: (1) la formation des espèces s-
benzyle et  s-arène (DDG1‡), (2) l'interconversion entre les espèces  s-benzyle et  s-arène ou (3) 
l'activation de la liaison CH (DDG2‡).
La réaction des complexes mésityle (7), benzyle (8) ou  p-xylyl (10) avec le benzène 
conduit  au  complexe  phényl-cyclopropyle  2 résultant  de  l'activation  CH  du  benzène.  Deux 
conclusions  peuvent  être tirées,  d'une part  les espèces de type benzylique peuvent  former  le 
complexe  s-benzyle (réversibilité de la réaction), d'autre part il y a un échange intermoléculaire 
rapide entre les complexes s-benzyle et s-arène. La réaction de formation des espèces s-benzyle 
et s-arène à partir de s-CH4 ne peut donc pas être discriminante dans l'activation CH aromatique 
et benzylique, étant donné l'interconversion rapide entre les espèces s-benzyle et s-arène qui s'en 
suit. La réversibilité de la réaction de formation des complexes de type benzyle suggère que la 
distribution  finale  12a/12b est  thermodynamique.  Une  étude  théorique  complémentaire  est 
nécessaire pour confirmer cette conclusion préliminaire.
● Régiosélectivité de l'activation aromatique.
A la  lumière  de ces résultats,  la  régiosélectivité  lors  de l'activation  CH aromatique 
(toluène, o-xylène, m-xylène) serait due à une distribution thermodynamique. La présence d'un 
méthyle sur un arène provoque une gène stérique décroissante sur les positions ortho, méta et 
para. Les produits d'activation CH associés sont donc déstabilisés et la préférence d'activation ira 
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Schéma  74. Diagramme  d'énergie  qualitatif  de  la  compétition  entre  activation  benzylique  et 
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dans le sens CH para>CH méta>CH ortho. Dans tous les arènes, le produit issu de l'activation CH 
en position ortho n'est jamais observé, conduisant à une activation méta, para ou benzylique. Ces 
résultats sont comparables à ceux de Mindiola sur le complexe  (PNP)Ti≡CtBu.93 L'activation CH 
aromatique sur du toluène et du m-xylène n'est pas régiosélective et conduit à la formation d'au 
moins trois produits. Cependant leur réaction n'est pas inversable dans les conditions de réaction 
utilisées, conduisant à une réaction sous contrôle cinétique.
● Sélectivité via les mécanismes d'a-H abstraction et d'addition oxydante.
La sélectivité aromatique/benzylique correspond aux sélectivités déjà décrites dans la 
bibliographie. Bergman et Wolczanski ont étudié les préférences cinétiques et thermodynamiques 
entre l'activation  d'une liaison  aromatique et  d'une liaison  benzylique  par  addition-1,2  sur  une 
liaison M=N-R.79,81,82 Une préférence cinétique pour l'activation aromatique de 10 à 17 kJ/mol est 
observée. En addition oxydante, le complexe TpMe2Rh(CNtBu) présente la même préférence mais 
dans une moindre mesure  (0,6 kJ/mol).53 Wolczanski suggère que l'activation CH est plus guidée 
par  les  propriétés  intrinsèques  de  la  liaison  CH  que  par  les  complexes  qui  les  activent.  La 
tendance généralement observée est donc la suivante: alcyne > alcène≈cyclopropane > arène ≈ 
benzyle  >  alkyle.  Ainsi,  bien  que  l'activation  de  l'arène  soit  légèrement  favorisée,  l'activation 
benzylique peut être compétitive dans certains cas.
Legzdins  a  étudié  la  compétition  entre  activation  benzylique  et  aromatique  avec 
différents arènes par addition-1,2 sur des liaisons W=C dans les complexes Cp*W(NO)(=C-tBu) et 
Cp*W(NO)(=C-Ph).86,89 La tendance générale est identique avec des sélectivités envers l'activation 
aromatique dans l'ordre o-xylène (krel par liaison CH = 23,5) > m-xylène (13,5) > p-xylène (9,3) > 
mésitylène (0).  Cependant  la sélectivité  n'est  jamais totale,  démontrant  deux choses sur notre 
complexe: (1) la sélectivité aromatique totale pour le toluène et le o-xylène montre que l'activation 
aromatique est  largement  privilégiée,  (2)  la  sélectivité  benzylique totale  pour  le  p-xylène et  le 
mésitylène  montre  que  l'influence  stérique  des  méthyles  est  plus  importante  que  dans  les 
complexes de tungstène. Une explication possible est que la sélectivité dans les complexes de 
tungstène a été attribuée à la formation des complexes  s-benzyle ou p-arène (DDG1≠) alors que 
pour le complexe 1 il s'agirait d'une distribution thermodynamique (cf schéma 75).
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III Conclusion
Le complexe 1 permet l'activation sélective de liaisons CH aromatiques ou benzyliques 
du toluène,  o-xylène,  p-xylène et mésitylène. Le mécanisme réactionnel est une  b-H abstraction 
suivi d'une addition-1,3 d'une liaison CH sur l'intermédiaire h2-cyclopropène formé. Cette réaction 
est inversable et il y a un échange rapide entre les intermédiaires  s-benzyle et  s-arène ce qui 
permet  d'obtenir  une  sélectivité  thermodynamique  (DG)  de  produits.  Pour  les  systèmes  dans 
lesquels l'interconversion entre les complexes  s/p est lente, la sélectivité est gouvernée par la 
formation des complexes  s-benzyle et  s/p-arène (DDG1≠).86,89 L'étude complète d'un mécanisme 
réactionnel est donc primordiale pour comprendre l'origine des sélectivités obtenues. Ainsi  une 
étude DFT complémentaire  serait  intéressante pour  déterminer  les barrières d'activations pour 
chaque arène et confirmer les résultats préliminaires expérimentaux.
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Schéma 75. Diagramme qualitatif d'énergie expliquant la sélectivité des activations CH 
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Chapitre 4: Interaction C-C agostique
Les interactions CH agostiques ont été l'objet  d'études exhaustives durant les deux 
dernières décennies, notamment leurs méthodes de caractérisation.1,4 La difficulté à localiser les 
hydrogènes par rayons X implique une méthode indirecte de détection de l'interaction agostique, 
qui  se révèle par une distorsion du groupe alkyle.  La spectroscopie vibrationnelle  peut  rendre 
compte de l'élongation de la liaison CH mais peut être compliquée à cause de couplages entre 
modes vibrationnels et de la faible intensité des absorptions  nCH. La méthode la plus utilisée en 
solution  est  la  mesure  de  constante  de  couplage  1JCH,  un  abaissement  de  celle  ci  étant 
caractéristique de l'interaction agostique.1 L'activation CH ayant été modélisée par l'interaction CH 
agostique, il est intéressant d'étudier les interactions CC agostiques,qui pourraient être un modèle 
pour  l'activation  de  liaison  CC  fortes  et  inertes.  Durant  ces  dernières  années  quelques  cas 
d'interactions CC agostiques ont été reportés (cf chapitre 1).5,13-15,17-19,28,37,40,44,151,152 La méthode de 
caractérisation  est  principalement  la  diffraction  des  rayons  X,  qui  permet  d'identifier  le 
rapprochement de la liaison CC du métal ainsi que l'élongation de la liaison CC. La mesure des 
constantes de couplage  13C-13C est moins utilisée à cause de la faible abondance isotopique du 
13C et  du prix  élevé des composés enrichis  en  13C.37,153 Nous reportons ici  trois  exemples  de 
complexes cyclopropyle de niobium (complexes  1,  2 et  13) dont la diffraction des rayons X ne 
permet pas une attribution univoque d'interaction agostique mais dont la mesure de constante de 
couplage, ainsi que les calculs DFT, permettent d'identifier. La mesure de constante de couplage 
13C-13C est une méthode fiable pour mettre en évidence ce type d'interaction. Les limitations de 
cette méthode seront également mises en évidences.
I Mesures et calculs DFT de JCC sur des complexes de niobium et de fer
I.A. Limites des paramètres structuraux
I.A.1. Complexe  CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5)  (14)  comme  référence  structurale  et 
spectroscopique de complexe non agostique
Pour s'assurer que les paramètres géométriques du cyclopropyle  et son orientation 
sont  particuliers  dans  nos  complexes  de  niobium,  nous  avons  synthétisé  et  caractérisé  un 
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complexe référence CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5)  (14)  saturé électroniquement et coordinativement. 
La synthèse se déroule en 4 étapes (cf schéma 76). 
La première étape consiste en une réduction du dimère de fer(II) en monomère de 
fer(I).  Ce  monomère  est  ensuite  oxydé  en  fer(II)  par  addition  oxydante  du  chlorure  de 
cyclopropanoyle.  La  troisième  étape  consiste  en  une  désinsertion  migratoire  du  CO  sous 
irradiation  UV.  La  dernière  étape  est  une  substitution  entre  un  ligand  CO et  un  ligand  PPh3 
assistée par irradiation UV. Le complexe final 13 a été caractérisé par RMN 1H, 13C, 31P, structure 
RX et  infrarouge.  Une expérience  NOESY a permis  d'attribuer  sans ambiguïté les  protons  et 
carbones du cyclopropyle.
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● Caractérisation structurale
Le  groupe  cyclopropyle  présente  trois  longueurs  de  liaisons  CC  similaires  (C1-C3 
1,478(4) Å; C2-C3 1,489(4) Å et C1-C2 1,491(4) Å). Ces données confirment que le complexe 14 
ne possède pas d'interaction CC agostique. La liaison Fe1-C1 mesure 2,011(3)  Å. Les angles 
Fe1-C1-C2 et Fe1-C1-C3 valent 125,1(2)° et 130,7(2)° respectivement. Le ligand cyclopropyle est 
cependant particulier de part sa conformation, qui diffère des autres complexes de fer d'alkyles 
secondaire.154,155 La projection de Newman selon la liaison Fe1-C1 (schéma 78) permet de voir que 
le cyclopropyle est en conformation décalé. Les deux carbones b sont de part et d'autre du ligand 
CO, avec un léger décalage vers le ligand cyclopentadiényle.
Les effets stériques différents des ligands triphénylphosphine et cyclopentadiényle sont 
à l'origine de ce décalage. L'hydrogène sur le C1 est ainsi antipériplanaire au ligand CO. Cette 
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Schéma 77.  Structure RX du complexe 14
Schéma  78. Projection  de  Newman  du  complexe  14 
selon l'axe C1-Fe
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conformation diffère du complexe CpFe(CO)(PPh3)(CHMe2). Le conformère le plus stable dans ce 
complexe est celui où les deux carbones b du groupe isopropyle sont de part et d'autre du ligand 
cyclopentadiényle (cf schéma 79).
La particularité de l'orientation du cyclopropyle dans le complexe  14 peut s'expliquer 
par l'angle très aigu C2-C1-C3 (60°) imposé par le cyclopropyle, qui engendre une forte contrainte 
stérique entre les carbones C2, C3 et le ligand cyclopentadiényle dans la conformation A.
● Caractérisation RMN
Les déplacements chimiques des carbones du cyclopropyles sont de 10,57 ppm (C3), 
9,00 ppm (C2) et -11,75 ppm (C1). Les constantes de couplages JCH associées sont de 157 Hz, 
157  Hz  et  149  Hz.  Ces  données  indiquent  qu'il  n'y  a  pas  d'interaction  CH  agostique.  Les 
constantes  de  couplage  JCC sont  toutes  équivalentes  (≈ 11  Hz),  indiquant  qu'il  n'y  a  pas 
d'interaction CC agostique.  Ce complexe peut donc être utilisé comme complexe référence en 
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Schéma 79. Stabilités relatives des conformères du complexe CpFe(CO)(PPh3)(CHMe2)155 et 
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spectroscopie et en diffraction des rayons X.
I.A.2. Comparaison structurale des complexes de niobium et de fer
La  structure  RX  des  complexes  TpMe2NbCl(c-C3H5)(but-2-yne)  (13)  et  TpMe2NbPh(c-
C3H5)(but-2-yne)  (2)  a été reportée précédemment.17,94 La structure du complexe TpMe2NbMe(c-
C3H5)(but-2-yne) (1) est désordonnée. L'interaction  a-CC agostique dans le complexe  13 a été 
mise  en  évidence  grâce  à  sa  structure  ainsi  qu'aux  calculs  DFT  associés.  Les  paramètres 
structuraux les plus importants et les représentations des complexes 2, 7, 13 et 14 sont regroupés 
dans le schéma 80 et le tableau 14.
Tableau 14. Données RX relatives au cyclopropyle sur les complexes 2, 7, 13 et 14
complexe C1-C2 C1-C3 C2-C3 Nb-C1-C2 Nb-C1-C3
2 1,509(5) 1,523(6) 1,482(6) 128,9 118,9
7 1,518(5) 1,539(5) 1,489(5) 130,2(3) 118,6(2)
13 1,490(4) 1,539(4) 1,478(5) 131,4 109,8
14 1,478(4) 1,492(4) 1,490(4) 130,7(2) 125,1(2)
La comparaison des deux longueurs de liaison C1-C2 et C1-C3 dans le complexe 13 
est un indice de l'existence de l'interaction agostique, avec un allongement d'environ 3% de l'une 
par  rapport  à  l'autre.  Dans  les  complexes  2 et  7  (TpMe2Nb(mésityl)(c-C3H5)(but-2-yne)), 
l'allongement est moins marqué et n'est pas significatif compte tenu des déviations standard (cf 
tableau  14), cependant l'orientation (angles Nb-C1-C2 et Nb-C1-C3) du groupe cyclopropyle par 
rapport au niobium est semblable pour les trois complexes 2,  7 et  13 suggérant des interactions 
similaires. Ces deux observations ne permettent pas de conclure de manière univoque quant à 
l'existence ou l'absence d'une interaction agostique dans les complexes  2 et  7. La limite de la 
description des structures rayons X est atteinte, car les allongements de liaisons peuvent être 
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faibles par rapport aux déviations standard, empêchant leur interprétation. Il est donc nécessaire 
de trouver une autre méthode de caractérisation de l'interaction agostique, la mesure de constante 
de couplage JCC semble alors une méthode appropriée.
I.B. Mesure de constantes de couplage JCC
A cause de la faible abondance naturelle du 13C, la plupart des mesures de constante 
de couplage CC reportée dans la bibliographie sont réalisée sur des composés enrichis en  13C. 
L'inconvénient  majeur  de  l'enrichissement  isotopique  est  son  coût  très  élevé.  La  méthode  de 
mesure via une séquence INADEQUATE 13C est une solution qui permet la mesure de constantes 
de couplage JCC sans enrichissement isotopique. Cette méthode a pour objectif  de sélectionner 
uniquement  la  magnétisation  à  double  quanta  (ie  les  système AX possédant  deux  13C)  et  de 
supprimer  la  magnétisation  à  un  quanta  (ie  supprimer  le  pic  principal  des  13C).  Les  spectres 
obtenus ne présentent  donc que les couplages  13C-13C, ce qui  augmente considérablement  la 
sensibilité  de  la  mesure.  Tous  les  résultats  expérimentaux  présentés  ci-dessous  utilisent  la 
méthode de mesure INADEQUATE.
I.B.1. Conditions expérimentales
Les mesures ont été effectuées sur un spectromètre Brüker Avance 600 équipé d'une 
cryosonde ou Avance 500. Les échantillons mesurés sont des solutions saturées (≈ 0,5-1 mol/L) 
en complexe dans le dichlorométhane-d2. La température de mesure est de 5-6°C pour éviter toute 
décomposition durant l'analyse. Les acquisitions ont été réalisées sur environ 6h. 
I.B.2. Attribution des carbones
L'attribution exacte des carbones sur le complexe  2 a été réalisée précédemment à 
partir des spectres HSQC et ROESY. Les carbones C2 et C3 résonnent aux environs de 20 et 10 
ppm respectivement. Les complexes  1 et  13 possèdent deux carbones résonant également aux 
environs de 20 et 10 ppm qui sont attribués par analogie aux carbones C2 et C3 respectivement 
(cf schéma 81).
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Le cas du complexe de fer  14 a été traité dans le paragraphe I.A.1. L'attribution des 
carbones et protons du cyclopropyle a été réalisée avec une expérience NOESY.
I.B.3. Résultats expérimentaux
Les  résultats  des  mesures  de  constantes  de  couplages  des  complexes  1,  2,  13 et  14 sont 
regroupés dans le tableau 15.
Tableau 15. Constantes de couplage CC du cyclopropyle (± 3 Hz)
complexe 1JC1C2 (Hz) 1JC1C3 (Hz) 1JC2C3 (Hz)
1 11 <3 15
2 n.o. <3 15
13 11 <3 15
14 10/11 11/12 12/10
 Le spectre  RMN INADEQUATE du complexe  1 est  représenté dans la  Figure  22 
comme exemple.
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Schéma  81. Représentation  des  complexes  1,  2 et  13 et 
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Le carbone a (C1) n'est pas détecté à cause du moment quadripolaire du niobium qui 
élargit le signal 13C. Le carbone C2 présente deux doublets de 11 et 15 Hz (JC1C2 et JC2C3), proche 
de la constante de couplage d'un cyclopropane (1JCC= 12,4 Hz).156 Le carbone C3 présente un seul 
doublet de 15 Hz (JC1C3 ou JC2C3). Cela permet d'attribuer sans ambiguïté la constante de couplage 
JC2C3 à 15 Hz, et ainsi d'en déduire  JC1C2 à 11 Hz. La dernière constante de couplage JC1C3 n'est 
pas observée sur le carbone C3. La superposition de deux doublets possédant une constante de 
couplage de 15 Hz sur le carbone C3 a été exclue car l'intensité du signal C3 est similaire à celle 
de C2. On en déduit que JC1C3 est inférieure à 3Hz (largeur à mi hauteur du doublet C3).
Les constantes de couplages JCC du complexe 14 sont toutes équivalentes (cf figure 23 
et tableau 15).
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Figure  23. Spectre INADEQUATE du complexe  14 sur 
les carbones du cyclopropyle (Avance 500, 125 MHz)
Figure  22. Spectre  INADEQUATE  du  complexe  1 sur  les  deux  carbones  C2  et  C3  du 
cyclopropyle
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Chaque résonance des trois carbones est constituée d'une doublet d'intensité égale. 
La  valeur  des  constantes  de  couplage  est  proche  de  celle  d'un  cyclopropane.  Ces  données 
permettent d'avoir une référence d'un complexe non agostique avec trois constantes de couplage 
équivalente sur le cyclopropyle.
Les résultats sur le complexe  1 et  2 sont similaires au complexe  13 (cf tableau  15) 
avec une constante de couplage JC1C3 (< 3Hz) très faible devant les deux autres. Cela indique que 
la liaison C1C3 est intrinsèquement différente des deux autres liaisons du cyclopropyle. Comme 
dans le  cas des interactions  CH agostique,  cette  diminution  de la  constante de couplage est 
attribuée à une interaction agostique entre la liaison C1C3 et le métal. Remarquons cependant 
que les valeurs faibles des constantes de couplage JCC (< 15 Hz) d'un groupe cyclopropyle rendent 
difficile l'appréciation de leurs variations. Particulièrement la constante JC1C3, la plus intéressante, 
est appréciée mais non quantifiée.
La mesure de la constante de couplage JCC est donc une alternative intéressante pour 
la caractérisation d'interaction CC agostique en l'absence de preuve indiscutable sur la structure 
RX. Remarquons cependant que très peu de mesures de constantes de couplage JCC ont jusqu'ici 
été obtenues pour des complexes CC agostiques. cf chapitre 1
II Calculs DFT de JCC sur des complexes analogues
Une  série  de  complexe  de  type  TpMe2Nb(c-C3H5)X(but-2-yne)  a  été  modélisée  par 
méthode DFT (PBE1PBE, comme la modélisation du mécanisme chapitre 2) avec X = Me (1), Ph 
(2), Cl (13), F, H, SiH3, CN, NH2 et NMe2 en collaboration avec F. Maseras (ICIQ Taragone).
Tableau 16. Constantes de couplage 1JCC des complexes de niobium, de fer et du cyclopropane 
(en Hz)
X c-C3H6 Fer (14) Me (1) Ph (2) Cl (13) F H SiH3 CN NH2 NMe2
JC1C2 15,1 11,6 8,1 9,5 9,5 10,3 9,8 10,1 9,4 7,6 8,8
JC1C3 15,1 9,3 1,0 -1,0 0,5 0,8 -5,8 -1,5 -4,7 4,4 3,7
JC2C3 15,1 10,8 17,2 16,5 16,8 16,8 15,0 17,1 15,4 16,9 17,3
Les résultats  des calculs  sont  en accord avec les mesures expérimentales  sur les 
complexes 1, 2, 13 et 14 (compte tenu de l'incertitude sur les mesures expérimentales ~3Hz). Les 
constantes  de  couplage   JC1C2  et  JC2C3 varient  peu  (2-3  Hz).  La  différence  entre  ces  deux 
constantes étant attribuée à l'électropositivité du niobium, qui a tendance à diminuer la constante 
de couplage entre C1 et C2. Les calculs permettent également d'obtenir une quantification de la 
constante de couplage JC1C3 (-4,7 à 4,4 Hz). Dans la série que les constantes de couplage JC1C3, 
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les ligands H, SiH3 et CN induisent les plus faibles constantes de couplage, suivi des ligands Me, 
Ph, Cl et F et enfin NH2 et NMe2. Cela suggère une interaction agostique forte pour le premier 
groupe, moyenne pour le second et nettement plus faible pour le dernier groupe. La tendance 
générale suivante semble être suivie. Les ligands à champ très fort (H, SiH3, CN) induisent une 
forte interaction agostique. Les ligands à champs moins fort induisent une interaction agostique 
plus faible (Me, Ph, Cl, F), d'autant plus s'ils sont de bons p-donneurs (NH2, NMe2).
De  ces  résultats  sort  une  mise  en  garde.  La  simple  mesure  expérimentale  de  la 
constante de couplage JCC ne permet pas de déterminer son signe. L'interprétation des valeurs 
expérimentale  obtenues  peut  donc  conduire  à  de  fausses  conclusions.  Cependant  cette 
constatation est  sans doute réservée au cas particulier  des cyclopropyles,  où la constante de 
couplage est faible par nature.
III Discussion
● Interprétation de la constante de couplage JCC d'un cyclopropane.
La constante de couplage JCC d'une molécule cyclique permet d'avoir une information 
sur  la  contrainte  de  cycle.  Généralement,  on  observe  une  augmentation  de  la  constante  de 
couplage lorsque le caractère s de la liaison C-C est accrue (ie plus la contrainte est faible plus la 
constante est grande).156 Cependant le cas du cyclopropane est particulier, car le couplage entre 
deux carbones peut être relayé par plusieurs voies différentes. Une méthode d'analyse possible 
est décrite sur le schéma schéma 82.157
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Cette description recouvre un ensemble de phénomènes physiques permettant à deux 
atomes de coupler entre eux (contact de Fermi, interaction spin-dipôle, interaction diamagnétique 
et paramagnétique spin-orbite),157 mais permet de ne pas entrer dans les détails des phénomènes 
physiques mis en jeu. Le terme (1: one bond path) est intéressant car il permettrait d'obtenir une 
information sur le caractère s/p de la liaison. Cependant ce terme ne peut être extrait que par les 
calculs  DFT et  la  méthode  n'étant  pas  disponible  dans Gaussian03  ils  n'ont  pas  été  calculé. 
L'analyse des constantes de couplage JCC expérimentales du cyclopropyle ne peut donc être fait 
que de manière générale sur la somme de ces composantes.
● Effet d'un substituant sur les liaisons adjacentes (effet a)
Kamienska-Trela  a  étudié  la  variation  des  constantes  de  couplage  JCC sur  des 
cyclopropanes  et  cyclopropènes  substitués.158,159 La  comparaison  entre  des  cyclopropènes 
substitués par des alkyles et des silyles montre que le groupe silyle diminue les constantes de 
couplage des deux liaisons CC adjacentes d'environ 10 Hz (cf schéma 83).
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Schéma  82. Voies  de  couplage  entre  deux  carbones  d'un 
cyclopropane
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Cet effet n'a pas été expliqué mais est probablement dû à une hyperconjugaison des 
liaisons  C-C (ou C=C) dans l'orbitale  s*  (Si-C).  Une interaction similaire  avec des métaux de 
transition électropositif  est  envisageable.  Cependant  elles ne semble pas avoir  lieu  ni  dans le 
complexe de fer  14,  ni dans les complexes de niobium  1,  2 et  13.  En effet  les constantes de 
couplages similaires dans le complexe de fer  14 suggèrent que cette interaction n'a pas lieu, et 
dans les complexes de niobium  1,  2 et  13 une seule constante de couplage est affectée. Cela 
suggère que l'interaction à une nature différente. 
● Interaction agostique et ligand en cis du cyclopropyle
La  force  de  l'interaction  agostique  semble  liée  au  caractère  donneur/accepteur  du 
ligand en cis. Toutes choses égales par ailleurs, les forts  s-donneurs augmentent la différence 
d'énergie  D0 entre  les  orbitales  eg et  t2g et  donc  ont  tendance  à  stabiliser  les  orbitales  t2g. 
Inversement  les ligands  p-donneurs déstabilisent  ces mêmes orbitales t2g.  Selon les dernières 
interprétations orbitalaires (groupe de J. E. McGrady), l'interaction agostique est principalement 
due à la délocalisation de la liaison s-CC dans la liaison Nb-Ca (cf schéma 84). L'orbitale du métal 
interagit avec le cyclopropyle selon une symétrie s (liante) et avec le ligand X (Cl dans le schéma 
84) selon une symétrie p (antiliante) permettant de justifier qualitativement les variations de JCC en 
fonction de la nature du ligand. L'interaction directe s-CC/dp (LUMO) reste faible, comme observé 
pour les interactions a-CH agostiques et contrairement au cas des interactions b-CH agostiques.
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IV Conclusion
La synthèse de complexes de niobium et de fer avec ou sans interaction agostique à 
permis de montrer que la mesure de constantes de couplage JCC est une méthode pertinente pour 
mettre en évidence une interaction CC agostique. La mesure via une séquence INADEQUATE 1D, 
bien qu'étant expérimentalement exigeante, s'est révélée appropriée et a permis de s'exempter 
d'un enrichissement isotopique coûteux. Cependant, dans le cas de couplage complexe, elle ne 
permet pas de connaître la nature exacte de la liaison CC en interaction. Elle n'apporte donc pas 
d'information sur la nature intime de l'interaction agostique. Des études théorique récentes sur les 
constantes de couplage CC dans les cyclopropyles suggèrent cependant que les constantes de 
couplage  pourraient  être  interprétées  via  un  ensemble  de  méthodes  théoriques  développées 
récemment.157 
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Schéma 84. Orbitales mises en jeu dans l'interaction a-CC agostique.
Conclusion générale
Conclusion générale
Dans ce mémoire nous nous sommes intéressés aux propriétés et à la réactivité de 
complexes  de  niobium  basé  sur  l'utilisation  du  ligand  hydro(trispyrazolyl)borate  et  du  ligand 
cyclopropyle.
Nous avons montré que le complexe TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) permet d'activer 
sélectivement  des  liaisons  C-H  aromatiques  ou  benzyliques  par  élimination  de  méthane  à 
température ambiante via un mécanisme peu commun de b-H abstraction suivie d'une addition 1,3 
sur  l'intermédiaire  TpMe2Nb(h2-cyclopropène)(MeC≡CMe)  formé.  L'étude  approfondie  du 
mécanisme réactionnel  a permis de démontrer  que les intermédiaires très réactifs de type  h2-
cyclopropène ou  h2-benzyne activent préférentiellement les liaisons les plus fortes comme dans le 
cas  des  additions-1,2  ou  de  l'addition  oxydante.  La  sélectivité  des  activations  benzyliques  et 
aromatiques  est  légèrement  supérieure  à  celle  trouvée  dans  la  bibliographie  et  reflète  la 
compétition  entre  effet  stérique,  électronique  et  statistique  sur  l'activation  de  liaison.  La 
modification électronique du ligand Tp ne change pas significativement la réactivité du complexe. 
La modification de l'alkyle abstracteur d'hydrogène montre que la rupture de la liaison Nb-C la plus 
faible  est  privilégiée.  L'étude  cinétique  de  la  réaction  de  b-H  abstraction  montre  des  valeurs 
d'enthalpie et d'entropie d'activation d'environ 97 kJ/mol et -15 J/mol/K similaires aux réactions d'a-
H abstractions.  La comparaison de l'entropie  d'activation  avec le  complexe de Buchwald  (b-H 
abstraction -86 J/mol/K) suggère que l'interaction  a-CC agostique joue un rôle important sur ce 
paramètre. L'état préorganisé du groupe cyclopropyle réduit l'entropie nécessaire à la formation de 
l'état de transition de la réaction.
Le piégeage de l'intermédiaire  h2-benzyne a permis la première caractérisation d'une 
espèce où un ligand benzyne est donneur de 3 électrons. Celui-ci est structuralement proche des 
benzynes donneurs de 2 électrons. Les électrons sont délocalisés sur le cycle, la triple liaison 
reste courte et les liaisons métal-carbone sont longues par rapport à un donneur de 4 électrons.
L'étude du groupement  cyclopropyle  dans ces  complexes montre qu'il  présente de 
manière systématique une interaction a-CC agostique. Nous avons montré que, en l'absence de 
preuve  univoque  de  l'existence  de  l'interaction  CC  agostique  sur  les  structures 
radiocristallographiques, la mesure de la constante de couplage JCC est une méthode pertinente, à 
l'instar  des  constantes  de  couplage  JCH dans  les  interactions  CH  agostiques.  L'apparition 
d'appareils RMN de plus en plus sensibles rend de plus cette méthode viable pour des composés 
non enrichis en 13C. Cependant la valeur de la constante ne permet pas de connaître la nature de 
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la  liaison  en  interaction  agostique  dans  les  composés  cyclopropyle,  à  cause  des  couplages 
complexes inhérents aux cyclopropyles.
L'expérience acquise en synthèse de complexes TpMe2NbX(c-C3H5)(but-2-yne) permet 
d'envisager  la  synthèse  de  nouveaux  complexes  avec  une  interaction  agostique  accrue. 
L'utilisation de ligands X, de ligand Tp' ou d'alcynes  p-accepteurs est à envisager. Les résultats 
obtenus  jusqu'ici  démontrent  la  nécessité  de  mener  en  parallèle  des  études  DFT  sur  les 
complexes.  Le  développement  en  parallèle  d'études  expérimentales  et  de  modélisations 
moléculaires sur une série de complexes CC agostique pourrait permettre de mieux appréhender 





All experiments were carried out under a dry argon atmosphere using either schlenck tube or glove 
box  techniques.  Diethyl  ether  and  THF  were  obtained  after  refluxing  purple  solutions  of 
Na/benzophenone under argon.  Benzene, toluene and all  substituted arenes were obtained by 
refluxing over Na. Pentane and dichloromethane were dried by refluxing over CaH2 under argon. 
Deuterated  NMR  solvents  were  dried  over  molecular  sieves,  degassed  by  freeze-pump-thaw 
cycles  and stored under  argon except  for  CD2Cl2 which  was  previously  dried  over  CaH2 and 
collected by trap to trap technique.
● Analytical section. 
 1H and 13C NMR spectra were obtained on Bruker AC 200, AM 250, ARX 250, DPX 300, AV 300, 
AV 400,  AV 500 or  AV 600 spectrometers.  AV 500 and AV600  spectrometers were  used for 
demanding 2D and INADEQUATE analyses by Dr Yannick Coppel from the NMR service of the 
LCC. Internal reference for chemical shift  were taken as described in the literature (except  for 
C6D12,  d = 1.40 ppm and CD2Cl2 5.35 ppm).160Due to the sometimes extreme complexity of the 
spectra and/or overlaps, especially for mixtures of isomeric products, several signals might not be 
observed.  IR spectra  were  recorded on Perkin  Elmer  Spectrum 100 FT-IR spectrophotometer 
equipped with a universal ATR accessory in pure solid state. Elemental analysis were performed in 
the  Analytical  Service  of  our  laboratory  on a  PERKIN ELMER 2400  serie  II  equipped  with  a 
catharometer  detector.  X-Ray  structures  were  recorded  either  on  a  STOE-IPDS  or  Xcalibur 
equipped with nitrogen cooling systems and IPD or CCD detectors respectively. Refinement were 
performed by Dr Laure Vendier from the X-Ray Diffraction Service of the laboratory using SHELLX 
software.
● Syntheses section
3,5-dimethylpyrazole,  3,4,5-tribromopyrazole  and NbCl5 were  purchased  from Sigma-Aldrich  or 
Alfa Aesar and were sublimed before use. 3,5-dimethyl-4-chloro-pyrazole,161 KTpMe2,162 KTp3,5-Me2-4-Cl 
NbCl3(dimethoxyethane),163 NbCl3(dimethoxyethane)(but-2yne),164 TpMe2NbCl2(but-2-yne)164,  Tp3,5-
Me2-4-ClNbCl2(but-2-yne),  TpMe2NbCl(c-C3H5)(but-2-yne)151 and  Tp3,5-Me2-4-ClNbCl(c-C3H5)(but-2-yne) 
were  prepared according to published procedures.  Grignard reagents (EtMgCl in  diethyl  ether, 
BenzylMgCl)  and  MeLi  were  purchased.  Cyclopropylmagnesium  bromide  was  prepared  from 




TpMe2Nb(c-C3H5)(CH3)(MeC≡CMe) (0.103  g,  0.206  mmol)  was 
dissolved in 5 mL of cyclohexane and acetone (34 mL, 0.462 mmol) 
was  added  dropwise.  After  six  days  at  ambient  temperature  the 
solution was evaporated to dryness. The residue was extracted with 
5 mL of pentane and filtered through a pad of celite. A dark powder 
was  obtained  after  evaporation.  This  powder  is  composed  of  a 
mixture  of  compounds,  the  major  product  was  8.  Crystals  were 
obtained in the NMR tube filled with benzene-d6.
1H NMR (500MHz, benzene-d6, 293K) δ    5.62, 5.54, 5.31 (s, 1H, TpMe2 CH), 5.56 (t, 3JCH= 7.5Hz, 
1H,  H-C=C(CH3)2), 4.78 (dd,  3JCH= 5,9Hz, 1H,  H-C-C-O), 2.53 (m, 2H,  H2-C-CH=C(CH3)2), 2.64, 
2.52, 2.38, 2.16, 2.12, 2.03 (s, 3H, TpMe2 CH3), 2.11, 1.15 (s, 3H, O-C(CH3)2), 1.99 (s, 3H, Nb- 
C=C-CH3), 1.72, 1.66 (s, 3H, C=C(CH3)2), 1.59 (s, 3H, Nb- C-CH3). 13C NMR (125MHz, benzene-
d6, 293K) δ 185.9 (Nb-C), 153.2, 152.1, 151.6, 145.8, 144.0, 143.5 (TpMe2 C-CH3), 141.7 (Nb-C=C), 
130.5  (C=C(CH3)2),  126.3  (C=C(CH3)2),  106.7,  106.3,  106.2  (TpMe2 CH),  91.9  (C-O),  64.1  (C-
C(CH3)2-O), 29.2 (C-C=C(CH3)2),28.3, 27.8, 25.8, 24.2 (C(CH3)2)), 21.8 (Nb-C-CH3), 17.5 (Nb-C=C-
CH3), 14.9, 14.2, 14.2, 12.5, 12.4, 12.0 (TpMe2 CH3)
TpMe2Nb(PMe3)(h2-C6H4)(MeC≡CMe). (5) 
TpMe2NbPh2(MeC≡CMe) (0.037 g, 0.06 mmol) was introduced in a NMR tube 
and dissolved in 0.4mL of C6D12.  The reaction mixture was heated at 50°C 
for 5h. 0.5mL of pentane was added dropwise and the solution was filtered 
through a pad of celite. Removing volatiles and drying for 1 h under vacuum 
yielded a powder that was redissolved in C6D12 for analysis.
1H NMR (300MHz,  cyclohexane-d12,  298K)  δ 7.97,  7.45 (d,  3JHH= 6.5  Hz, 
CHC≡), 7.13, 6.95 (t, 3JHH= 6.5 Hz, CHCC≡), 5.87, 5.61, 5.37 (all s, 3H each, 
TpMe2CH), 2.59, 2.17 (all s, 3H each, CH3-C=), 2.67, 2.38, 2.34, 2.31, 1.78, 0.70 (all s, 3H each, 
TpMe2CH3)  1.04 (d,  2JPH= 6.7 Hz,  9H, P-CH3),  13C NMR (75,478MHz,  cyclohexane-d12,  298K) δ 
207.0  (2JPC=20Hz),  202.5,  185.4 (2JPC=30Hz),  180.2 (MeC≡ and C≡C benzyne)*, 152.5,  152.3, 
150.6, 143.3, 143.2, 142.4 (TpMe2CCH3), 130.8 (br d, 4JPC=3.7 Hz, CHC≡), 129.3 (s, CHC≡), 128.5, 
126.2, (s, CHCHC≡), 107.4, 107.1, 105.9 (TpMe2CH), 20.6, 18.1 (q, 1JCH = 128 Hz each, CH3-C=), 






















*  the  JPC are  different  for  the  two  alkyne  carbons  according  to  the  literature 
[ CpMoP(OMe3)3(SR)(MeC≡CMe), JPC = 4.4, 38.1 Hz ]166
TpMe2Nb(CO)(h2-C6H4)(MeC≡CMe). (6)
TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.557 g, 1.11 mmol) was heated in benzene 
(5 mL) at 50°C for 48 hours. The color of the solution changed from yellow to 
orange, the characteristic color of TpMe2NbPh2(MeC≡CMe). 0.25mL (2.2 eq) of 
PMe3  was then added dropwise and the solution was stirred at 50°C for 9h. 
CO was then bubbled into the solution at ambient temperature for 1 h forming 
a  dark  precipitate.  The  solvent  was  removed  under  vacuum  and  the 
precipitate was washed with 5x8mL of pentane.  The resulting powder was 
dried under vacuum (0.172g, 0.31mmol, 30%). Crystals were obtained by gas phase diffusion of 
hexane into a toluene solution of TpMe2Nb(CO)(benzyne)(MeC≡CMe).
RMN 1H (300MHz, , benzene-d6, 298K) : 8.47 (dd, 3JHH= 7.0Hz, 4JHH=0.7Hz, 1H, benzyne ≡C-C-H), 
7.64 (dd,  3JHH= 6.5Hz,  4JHH=0.5Hz, 1H, benzyne ≡C-C-H), 7.51 (dd,  3JHH= 6.7Hz,  3JHH=6.7Hz, 1H, 
benzyne ≡C-C-C-H), 7.24 (dd, 3JHH= 6.5Hz, 3JHH=6.5Hz, 1H, benzyne ≡C-C-C-H), 6.13, 5.39, 5.10 
(all s, 1H each, TpMe2CH), 2.71, 2.06 (all s, 3H each, CH3-C≡), 2.55, 2.40, 2.06, 1.97, 1.87, 1.33 (all 
s, 3H each, TpMe2CH3), RMN 13C (75MHz, benzene-d6, 298K) δ 220.7 (br s, CO), 180.0 (qq, 2JCH= 
7.6Hz,  3JCH= 3.8Hz, MeC≡), 177.3 (br s, MeC≡), 170.3 (dd, 2JCH= 8.9 Hz,  3JCH= 7.6Hz,  C≡CCH), 
166.6 (br s,  C≡CCH), 153.1, 151.2, 150.3, 143.9, 143.8, 143.5 (TpMe2CCH3), 131.9,129.2 (br d, 
1JCH= 155,0 Hz, CHCC≡), 130.6, 124.9 (dd, 1JCH= 162.0, 163.0 Hz, 2JCH= 7.5, 7.6 Hz CH-C≡), 107.5, 
107.0, 106.8 (TpMe2CH), 16.6, 16.1 (CH3C≡), 16.4,14.8, 14.2, 13.1, 12.6, 12.6 (TpMe2CH3).  Anal. 
Calcd for C31H38BN6Nb: C, 56.96, H, 5.88, B, 1.97, N, 15.33, Nb, 16.94. Found: C, 56.60, H, 
5.95, N, 14.85. IR (solid state) n(C≡O) 1909 cm-1.
TpMe2Nb(c-C3H5)(CH2-3,5-C6H3Me2)(MeC≡CMe) (7). 
TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.143  g,  0.286  mmol)  was  heated  in 
mesitylene (5 mL) at 35°C for 16 hours. The colour of the solution changed 
from yellow to dark orange.  The solvent  was evaporated to dryness.  The 
residue was then extracted with pentane, and the slurry was filtered through a 
pad of Celite to give a dark orange solution which was dried under vacuum. 
The residue was washed with 2x5 ml of cold pentane (-80°C). A powder was 




















concentrated solution of 7 in pentane at -20°C.
1H NMR (300MHz, benzene-d6, 288K) δ 6.52 (s, 1H, p-C6H3), 6.45 (s, 1H, o-C6H3), 5.77, 5.65, 5.61 
(all s, 1H each, TpMe2CH), 2.77, 2.28 (all s, 3H each, CH3C≡), 2.93, 2.84 (d, 2JHH= 11.3Hz, 1H each, 
Nb-CH2-C8H9),  2.66,  2.29,  2.19, 2.09, 2.08,  1.71 (all  s,  3H each, TpMe2CH3),  2.20 (s,  6H, CH3-
C6H3),1.94, 1.74, 1.36, 0.93 (all m, 1:1:2:1 H, CH2β, CHα, CH2β , CH2β’, CH2β’). 13C NMR (75.47MHz, 
benzene-d6, 288K) δ 240.9, 240.0 (CH3C≡), 152.6 (Cipso), 151.7, 151.1, 150.2, 143.7, 143.6, 143.4 
(TpMe2CCH3), 135.6 (m-C6H3), 125.3 (o-C6H3), 123.0 (p-C6H3),107.9, 107.1, 106.9 (TpMe2CH), 77.2 
(br t,  1JCH = 117Hz, Nb-CH2-C8H9), 65.6 (d, 1JCH = 138Hz, Cα), 22.3, 20.0 (q, 1JCH = 127 Hz each, 
CH3-C≡), 21.5, 11.7 (t, 1JCH = 156,159 Hz, , Cβ’, Cβ), 16.3, 15.3, 14.7, 12.8, 12.7, 12.7 (TpMe2CH3). 
Anal. Calcd for C31H44BN6Nb: C, 61,60, H, 7,34, N, 13,90. Found: C, 62,04, H, 7,28, N, 13,62.
TpMe2Nb(c-C3H5)(CH2C6H5)(MeC≡CMe) (8).
TpMe2NbCl(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.543 g, 1.04 mmol) was dissolved  in THF 
(20 mL), and cooled to -20°C. Benzylmagnesium chlorid (0.9 M, 3 mL, 2.7 
mmol) was added dropwise over a period of 2-3 minutes. The solution was 
warmed to 0°C and stirred for 12h, the colour changed gradually from orange 
to  yellow/brown.  Air  was  briefly  admitted  into  the  flask  for  ca 2  min  by 
removing the septum under static vacuum. The solution turned yellow. The 
solvent was stripped off and the residue was extracted with a diethyl ether 
pentane (50/50) mixture and filtered through a pad of celite. After evaporation, the residue was 
crystallized at -20°C from a saturated THF/hexane solution. A yellow microcrystalline powder was 
isolated, rinsed with cold pentane and dried under vacuum (0.29 g, 0.50 mmol, 48 %).1H NMR 
(500MHz, dichloromethane-d2, 278K) δ 7.16 (m, 2H, m-C6H5), 6.86 (m, 3H, o,p-C6H5), 6.12, 5.94, 
5.91 (all s, 1H each, TpMe2CH), 2.65, 2.36 (all s, 3H each, CH3C=), 2.64, 2.25 (d, 2JHH= 11.2Hz, 1H 
each, Nb-CH2-Ph), 2.82, 2.56, 2.53, 2.52, 2.05, 1.93 (all s, 3H each, TpMe2CH3), 1.76, 1.31, 0.86 (all 
m, 2:2:1 H, CHα, CH2β, CH2β’).  13C NMR (125.8MHz, dichloromethane-d2, 278K) δ 243.7, 242.6 
(MeC≡), 153.6 (Cipso), 151.7, 151.3, 150.3, 144.7, 144.4, 144.0 (TpMe2CCH3), 127.1, 126.3 (o,m-
C6H5), 120.6 (p-C6H5),107.8, 107.0, 106.7 (TpMe2CH), 72.6 (br t, 1JCH = 120Hz, Nb-CH2-Ph), 69.2 (d, 
1JCH = 139Hz, Cα), 22.4, 19.6 (CH3-C=), 21.5, 11.7 (t,  1JCH = 158,160 Hz, , Cβ, Cβ’), 16.3, 15.2, 
15.0, 13.1, 13.0, 13.0 (TpMe2CH3).  Anal. Calcd for C29H40BN6Nb: C, 60.43, H, 6.99, N, 14.58. 














TpMe2ClNbCl(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.394 g,  0,631 mmol) was dissolved  in a 
20/20 mL mixture of Et2O/pentane, then cooled to -30°C. Methyllithium (1,6 
M, 0,5 mL, 0,8 mmol) was added dropwise over a period of 2-3 minutes. The 
solution was warmed to 0°C and stirred for 1h. After evaporation the residue 
was extracted with 20 mL of pentane and filtered through a pad of celite. The 
solvent was stripped off and a yellow powder was obtained (quantitative NMR 
yield).
1H NMR (200MHz, cyclohexane-d12, 293K) δ 2.96, 2.29 (all s, 3H each, CH3-C=), 2.55, 2.48, 2.41, 
2.36, 2.11, 1.73 (all s, 3H each, TpMe2ClCH3), 1.47, 1.32, 1.09, 0.67 (all m, 1:1:2:1 H, CH2β CH2β’, 
CHα),  0.82  (s,  3H,  Nb-CH3),  13C{1H}  NMR  (50MHz,  cyclohexane-d12,  293K)  δ  243.5,  235.8 
(MeC=C), 149.9, 149.5, 147.4, 141.1, 140.8, 140.8 (TpMe2ClCCH3), 111.7, 111.2, 111.0 (TpMe2ClCCl), 
65.0 (br d, 1JCH = 141Hz, NbCαH), 50.8 (br q, 1JCH = 120 Hz, Nb-CH3), 21.2, 12.3 (t, 1JCH = 160, 157 
Hz, Cβ, Cβ’), 22.3, 19.8 (CH3-C=), 14.1, 13.9, 13.1, 11.6, 11.5, 11.5 (TpMe2ClCH3)
TpMe2Nb(c-C3H5)(CH2-4-C6H4Me)(MeC≡CMe). (10) 
TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.163  g,  0.326  mmol)  was  heated  in  p-
xylene (3 mL) at 43°C for 7 hours. The colour of the solution changed from 
yellow to green. The solvent was evaporated to dryness.  The residue was 
extracted with  5  mL of  pentane and filtered through  a  pad of  celite.  The 
solution was concentrated and cooled at -20°C. The resulting precipitate was 
washed three times with 3 mL of cold pentane (-80°C) to give an orange powder (88 mg, 0,150 
mmol, 46%)
1H NMR (300MHz, benzene-d6, 288K) δ 7,01, 6.93 (d, 2JHH = 2.4Hz, Nb-CH2-C6H4CH3, ortho/meta), 
5.80, 5.63, 5.62 (all s, 1H each, TpMe2-CH), 2.65, 2.26 (all s, 3H each, CH3-C=), 2.92, 2.78 (d, 2JHH= 
11.4Hz, 1H each, Nb-CH2-Ar), 2.71, 2.28, 2.16, 2.09, 2.04, 1.77 (all s, 3H each, TpMe2CH3), 2.28 (s, 
3H, -C6H4-CH3),1.88, 1.84, 1.36, 0.91 (all m, 1:1:2:1 H, CH2β, CHα, CH2β, CH2β’, CH2β’), 13C{1H} NMR 
(75.47MHz, benzene-d6, 288K) δ 241.9, 241.2 (MeC=C), 150.6 (Cipso), 151.8, 151.1, 150.4, 144.0, 
143.8, 143.5 (TpMe2CCH3),130.0 (p-C6H4), 128.1, 127.0 (m,o-C6H4), 108.2, 107.3, 107.0 (TpMe2CH), 
76.5 (br t, 1JCH = 117Hz, Nb-CH2-Ar), 67.2 (d, 1JCH = 138Hz, Cα), 22.4 (-C6H4-CH3), 21.0, 20.2 (CH3-
























TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.138 g, 0.28 mmol) was stirred in  o-xylene 
(3  mL)  at  ambient  temperature  for  20  hours.  The  colour  of  the  solution 
changed from yellow to orange. The solvent was evaporated to dryness. The 
residue was extracted with 5 mL of  pentane and filtered through a pad of 
celite. An orange powder containing 11 and the dixylyl derivative was obtained 
in a 90,10 ratio(168 mg, 0,28 mmol, 100%).
1H NMR (300MHz, benzene-d6, 288K) δ 6.81 (br s, 3H, Nb-C6H3(CH3)2,  ortho/
meta), 5.75, 5.74, 5.62 (all s, 1H each, TpMe2-CH), 3.06, 2.28 (all s, 3H each, CH3-C=), 2.28, 2.20, 
2.18, 2.16, 1.90, 1.40 (all s, 3H each, TpMe2CH3), 2.06, 2.05 (s, 3H each, -C6H3-CH3), 2.27, 2.06, 
1.65, 1.42, 0.93 (all m, 1H each, CH2β, CHα, CH2β',  CH2β’, CH2β),  (500 MHz, CD2Cl2, 193K) only 
fluxional aromatic protons are quoted δ 8.16 (s, 1H, Nb-C6H3(CH3)2,  ortho), 6.43, 5,71 (d,  2JHH = 
13.8Hz,  1H  each,  Nb-C6H3(CH3)2, ortho/meta),  13C{1H}  NMR  (75.47MHz,  benzene-d6,  288K)  δ 
241.6,  239.5  (MeC=C),  190.9  (Nb-Cipso),  153.2,  151.1,  151.0,  143.8,  143.5,  143.3 
(TpMe2CCH3),138.9, 135.4, 134.0, 133.2, 132.6 (m,o,p-C6H3Me2), 107.6, 107.1, 107.1 (TpMe2CH), 
70.7 (br, Cα), 20.0, 19.8 (Nb-C6H3-(CH3)2), 22.5, 19.4 (CH3-C=), 21.9, 12.9 (Cβ’, Cβ), 15.5, 15.5, 
14.9, 13.0, 12.8, 12.8 (TpMe2CH3).
TpMe2Nb(c-C3H5)(3,5-C6H3Me2)(MeC≡CMe) / TpMe2Nb(c-C3H5)(CH2-3-C6H4Me)(MeC≡CMe) (12a-b). 
TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe) (0.200 g, 0.40 mmol) was stirred in m-xylene (4 mL) at 35°C for  6 
hours. The color of the solution changed from yellow to orange. The solvent was evaporated to 
dryness. The residue was extracted with 15 mL of pentane and filtered through a pad of celite. An 
orange powder containing a mixture of products was obtained which contained (1H NMR) 32% of 
reagent,  34 % of  aromatic product  12a,  12 % of  benzylic  product  12b and 22% of  undefined 
complexes.  Separated kinetic  experiments  have been carried  out  and the ratio  12a,12b ≈ 3,1 
remain  constant  throughout  the  course of  the  reaction.  Several  NMR signals  are  missing  (or 












1H NMR (300MHz, cyclohexane-d12, 288K) δ 6.53 (s, Hpara, Hortho are hindered 
by other peaks), 5.71, 5.66, 5.58 (all s, 1H each, TpMe2-CH), 3.02, 2.22 (all s, 
3H  each,  CH3-C=),  2.47,  2.40,  2.38,  2.10,  1.64,  1.19  (all  s,  3H  each, 
TpMe2CH3), 1.95, 1.81, 1.46, 1.24, 0.75 (all m, 1H each, CH2β, CHα, CH2β, CH2β, 
CH2β).  13C{1H}  NMR  (75.47MHz,  cyclohexane-d12,  288K)  δ  241.4,  239.0 
(MeC=C),  193.0  (Nb-Cipso),  141-154  (TpMe2CCH3),127-135  (o,m,p-C6H3Me2), 
107.3, 107.1, 106.7 (TpMe2CH), 70.5 (br, Cα), 21.5, 19.1 (CH3-C=), 15.4, 15.1, 
14.7, 13.1, 13.0, 13.0 (TpMe2CH3).
Benzylic product (12b)
1H NMR (300MHz, cyclohexane-d12, 288K) δ 6.80 (pt, 1H,  2JHH = 7,5 Hz,  m-
C6H4Me), 6.48, 6.46 (d, 1H each, 2JHH = 7,5 Hz, o,p-C6H4Me), 6.21 (s, 1H, o'-
C6H4Me), 5.79, 5.65, 5.62 (all  s,  1H each, TpMe2-CH), 3.14, 2.35 (all  s,  3H 
each, CH3-C=), 2.64, 2.45 (d, 2JHH= 8,9Hz, 1H each, Nb-CH2-Ar), 2.61, 2.45, 
2.38,  2.33,  1.99,  1.65 (all  s,  3H each,  TpMe2CH3),  2,09 (s,  6H,  C6H4-CH3). 
13C{1H} NMR (75.47MHz, cyclohexane-d12, 288K) δ 127.9 (o'-C6H4Me), 127,0 
(m-C6H4Me), 124.5, 122.0 (o,p-C6H4Me), 77.1 (Nb-CH2-Ar), 66.3 (Ca).
CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5) (14).
The synthesis of compound 14 was based on literature procedures for similar 
complexes,  differing  from  the  complex  above  only  in  terms  of  the  alkyl 
ligand.154 CpFe(CO)2(c-C3H5)167 (18.0  mmol)  and triphenylphosphine  (5.99g, 
26.7 mmol) were dissolved in dichloromethane (130mL) and irradiated in a 
mercury lamp vessel at an intensity of 150W. The reaction was monitored by 
IR (disappearance of carbonyl stretches at 2008cm-1 and 1951cm-1 relative to the emergence of 
carbonyl stretch at 1903cm-1), and irradiation stopped after 4h. The solvent was removed, and the 
residue treated with chloroform (10mL) for 15 min, in order to convert the by-product CpFe(CO)
(PPh3)(H)  to  the  more  readily  separable  CpFe(CO)(PPh3)(Cl).  Removal  of  solvent  and 
chromatography  on  silica  gel  upon  elution  with  50% ether  –  50% pentane  (this  mixture  was 
decided upon using TLC) followed by crystallisation from ether,pentane (2.5 mL) gave red crystals 
of CpFe(CO)(PPh3)(c-C3H5) (1.709g, 3.78mmol, 22%).
1H NMR (500.3MHz, dichloromethane-d2, 298K) δ 7.44 – 7.56 (15H, m, P-C6H5), 4.35 (5H, s, C5H5), 






















(1H, br s, Cβ’Hb2). 13C{1H} NMR (125.8MHz) δ 222.26 (d, 2JPC = 32Hz, C≡O), 137.02 (d, 1JPC = 40Hz, 
P-Cipso), 133.43 (d, 2JPC = 10Hz, o-P-C6H5), 129.35 (s, p-P-C6H5), 127.86 (d, 3JPC = 9Hz, m-P-C6H5), 
85.23 (s, C5H5), 10.57 (s, Cβ), 9.00 (s, Cβ‘), -11.75 (d, 3JPC = 28Hz, Cα). 13C{31P} NMR (500MHz) δ 
222.26 (s, C≡O), 137.02 (s, P-Cipso), 133.43 (d, 1JCH = 162Hz, o-P-C6H5), 129.35 (d, 1JCH = 162Hz, 
p-P-C6H5),  127.86 (d,  1JCH = 163Hz, m-P-C6H5),  85.23 (d,  1JCH = 178Hz,  C5H5),  10.57 (t,  1JCH  = 
157Hz,  Cβ), 9.00 (t,  1JCH = 157Hz,  Cβ‘), -11.75 (d,  1JCH = 149Hz,  Cα),  31P{1H} NMR (202.5MHz) δ 
82.6,  Anal.  Calcd  for  C27H25FeOP:  C,  71.70,  H,  5.57.  Found:  C,  71.70,  H,  5.51.  IR  v(C≡O) 
1903cm-1.
TpMe2ClNb(c-C3H5)Cl(MeC≡CMe) (15).
TpMe2ClNbCl2(MeC≡CMe) (0.600 g,  0,970 mmol) was dissolved  in THF (20 
mL),  and cooled to -20°C. Cyclopropylmagnesium chlorid  (0.5 M, 2 mL, 1 
mmol) was added dropwise over a period of 2-3 minutes. The solution was 
warmed to 25°C and stirred for 1h. After evaporation of THF, 10mL of toluene 
was added dropwise. Air was briefly admitted into the flask for  ca 2 min by 
removing the septum under static vacuum. 20 mL of pentane was added and 
a white precipitate of magnesium salts appeared, which was filtered through a 
pad of celite. The solvent was stripped off and the residue was reprecipitated  in a mixture 1:6 of 
toluene pentane and washed with cold pentane. An orange powder was isolated (0,395 mg, 0,631 
mmol, 65%).
1H NMR (250MHz, benzene-d6, 293K) δ 2.97, 1,99 (all s, 3H each, CH3-C=), 2,76, 2.05, 2.04, 1.96, 
1.93, 1.86 (all s, 3H each, TpMe2ClCH3) 2.15, 1.38, 1.17, 0.76 (all m, 1:2:1:1 H, CH2β CH2β’, CHα). 
13C{1H} NMR (62.5MHz, benzene-d6, 293K) δ 244.3, 231.7 (MeC=C), 149.9, 148.4, 148.3, 141.1, 
141.0, 140.8 (TpMe2ClCCH3), 110.8, 110.5, 110.34 (TpMe2ClCCl), 77.6 (br d,  1JCH = 145Hz, Nb-Cα), 
23.4, 13.3 (t, 1JCH = 159, 162 Hz, Cβ, Cβ’), 21.6, 20.7 (q, 1JCH = 128 Hz each, CH3-C=), 14.1, 13.7, 
13.0, 10.9, 10.7, 10.5 (TpMe2ClCH3).
TpMe2ClNb(c-C3H5)2(MeC≡CMe). (16)
TpMe2ClNbCl2(CH3C≡CCH3) (0.46 g, 0.79 mmol) was dissolved in 10 mL THF, producing a dark 
purple solution.  The solution was cooled to -40 ºC in an ethanol-liquid nitrogen bath.  Then 6.6 mL 
of the 0.3 M solution of c-C3H5MgBr in THF was added.  The solution was then kept in an ice bath 















washed twice with pentane and dried under vacuum to remove THF.  The 
product was redissolved in pentane and filtered through a pad of celite The 
product was dried under vacuum. A yellow powder  was obtained (0.39 g, 
0.66 mmol, 83%).
1H NMR (300MHz, cyclohexane-d12, 293K) δ 2.73, 2.27 (s, 3H, ≡CCH3), 2.68, 
2.48 (s, 3H, TpMe2Cl CH3), 2.38, 2.00 (s, 6H, TpMe2Cl CH3), 1.56, 0.88 (m, 2H, c-
C3H5 Hβ'),  1.13, 1.04 (m, 2H,  c-C3H5 Hβ),  1.09 (m, 2H,  c-C3H5 Hα),  13C{1H} 
NMR (75MHz, cyclohexane-d12, 293K) δ 241.4, 238.5 (≡CCH3), 149.9, 1.48.6, 140.5, 140.2 (1:2:1:2 
C, TpMe2Cl CCH3), 111.2, 110.6 (1:2 C, TpMe2Cl CCl), 61.0 (br s, c-C3H5 Cα) 14.3, 10.9, 13.5, 11.0 
(1:1:2:2 C, TpMe2Cl CH3), 20.7, 15.3 (2:2 C, t, 1JCH 159 Hz, c-C3H5 Cβ and Cβ'), 22.1, 18.6 (≡CCH3).
Kinetic measurements.
Under argon, a weighted amount of 1,8 or 9 (ca 10-4 mmol) was introduced in a screw-cap NMR 
tube.  Cyclohexane-d12 was  added  until  the  total  volume  (cyclohexane  +  arene)  was  0,5  mL. 
Appropriated amount of benzene, xylene or mesitylene was added dropwise with a microsyringue. 
The tube was then placed in the preheated NMR probe of the AM250 or AV300 spectrometer. 
Acquisitions started 5 min after introduction to allow temperature equilibrium. Each acquisition was 
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Annexe  I:  Données  structurales  et  spectroscopiques  de  complexes  métallacyclobutanes
Tableau 1. Données structurales sur des complexes métallacyclobutanes agostiques
(les complexes signalés par une * sont non agostiques)
Données structurales 
(en Å ou °, ESD entre parenthèses)
DFT




























































































































































































































































Bipyramide à base 
trigonale
2,453 2,075 1,599 80,1 116,8 81,6 x
19*
Pyramide à base 
carrée
2,777 2,177 1,531 96,6 95,4 x
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Annexe  I:  Données  structurales  et  spectroscopiques  de  complexes  métallacyclobutanes
Tableau 2. Données RMN 13C et constantes de couplage JCC sur des complexes 
métallacyclobutanes agostiques
(les complexes signalés par une * sont non agostiques)
RMN
Groupe entrée complexe Cα/Cα' (ppm) Cβ (ppm) JCC (Hz)
1 23,3 28-29
IV
2 71,9 22,6 24,2
3 67,6 18,4 x
4 73,9 11,7 x
5 83,1 5,2 22,0
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7 60,4 14,5 20,7
8 66,4 7,4 x
9 71,7 7,4 x






























15 96,1 -0,68 x






18 102,8 -0,55 x
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22* 47,1 46,0 x
23* 43,5 22,6 29
















































VIII 25* -38,0 39,0 x
IX 26* -22,8 31,3 x
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Les  analyses  structurales  ont  été  réalisées  sur  des  diffractomètres  STOE  IPDS 
(Imaging Plate Detector System), couplé à un système basse température (Oxford cryosystem), ou 
Oxford Xcalibur à détecteur CCD équipé d'un dispositif basse température à azote liquide (cryojet). 
Les structures ont  été résolues par  des méthodes directes utilisant  le  programme SIR92.  Les 
affinements moindres carrés ont été effectués à l'aide du programme CRYSTALS et WinGX. Tous 
les atomes exceptés les hydrogènes ont  été affinés avec un facteur thermique anisotrope.  La 
plupart des atomes d'hydrogènes sont localisés à partir de différence de Fourier puis introduits en 
positions  calculées  à distance fixe  (dCH =  0,96  Å) avec un facteur  thermique isotrope 1,2 fois 
supérieur  à  celui  du  carbone correspondant.  Les  autres  atomes d'hydrogènes  ont  été  affinés 
isotropiquement avec un facteur thermique équivalent et localisés par différence de Fourier. Les 
schémas ont été effectués en utilisant l'interface graphique Ortep32, Mercury ou Diamond.
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Masse moléculaire (g.mol-1) 600.41















Type de radiation MoKa
Longueur d'onde (Å) 0.71073
Température                       180 K
Limite en 2q (°) 2,14-26,01
Nb de réflexions mesurées 30938
Nb de réflexions indépendantes (Rint) 7495 (0,0617)
Affinement
Affinement sur F2
Indice R final [I>2s(I)] R1 = 0,0506 wR2 = 0,1322
Indice R (toutes les données) R1 = 0,0847 wR2 = 0,1459
G.O.F. (S)c 0,864
Nb de réflexions utilisées 7495 [I>2s(I)]
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Distances interatomiques (Å) et angles de liaisons (°)
Distances
C(1)-O(1) 1,437(5) C(32)-C(33) 1,383(6)
C(1)-C(3) 1,508(7) C(33)-C(34) 1,381(6)
C(1)-C(2) 1,527(7) C(34)-N(4) 1,344(5)
C(1)-C(4) 1,576(7) C(34)-C(35) 1,486(6)
C(4)-C(5) 1,541(6) C(41)-C(42) 1,496(7)
C(4)-C(9) 1,541(6) C(42)-N(5) 1,349(5)
C(5)-C(7) 1,349(6) C(42)-C(43) 1,377(7)
C(5)-C(6) 1,525(6) C(43)-C(44) 1,383(7)
C(7)-C(8) 1,502(6) C(44)-N(6) 1,350(5)
C(7)-Nb(1) 2,234(4) C(44)-C(45) 1,491(7)
C(9)-C(10) 1,492(7) N(1)-N(2) 1,382(5)
C(10)-C(11) 1,305(7) N(1)-Nb(1) 2,439(3)
C(11)-C(12) 1,496(8) N(2)-B(1) 1,532(5)
C(11)-C(13) 1,503(7) N(3)-N(4) 1,382(4)
C(21)-C(22) 1,504(6) N(3)-Nb(1) 2,295(3)
C(22)-N(1) 1,336(5) N(4)-B(1) 1,544(6)
C(22)-C(23) 1,398(6) N(5)-N(6) 1,363(5)
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C(23)-C(24) 1,359(6) N(5)-Nb(1) 2,240(4)
C(24)-N(2) 1,367(5) N(6)-B(1) 1,530(6)
C(24)-C(25) 1,479(6) O(1)-Nb(1) 1,895(3)
C(31)-C(32) 1,489(6) O(2)-Nb(1) 1,709(3)
C(32)-N(3) 1,337(5)
Angles
O(1)-C(1)-C(3) 108,6(4) N(6)-C(44)-C(45) 123,5(4)
O(1)-C(1)-C(2) 105,8(4) C(43)-C(44)-C(45) 128,7(4)
C(3)-C(1)-C(2) 111,6(4) C(22)-N(1)-N(2) 105,6(3)
O(1)-C(1)-C(4) 107,2(3) C(22)-N(1)-Nb(1) 134,7(3)
C(3)-C(1)-C(4) 112,3(4) N(2)-N(1)-Nb(1) 119,5(2)
C(2)-C(1)-C(4) 111,0(4) C(24)-N(2)-N(1) 110,4(3)
C(5)-C(4)-C(9) 114,6(4) C(24)-N(2)-B(1) 129,2(4)
C(5)-C(4)-C(1) 112,9(4) N(1)-N(2)-B(1) 120,4(3)
C(9)-C(4)-C(1) 111,7(3) C(32)-N(3)-N(4) 106,6(3)
C(7)-C(5)-C(6) 122,0(4) C(32)-N(3)-Nb(1) 130,7(3)
C(7)-C(5)-C(4) 120,7(4) N(4)-N(3)-Nb(1) 122,5(2)
C(6)-C(5)-C(4) 117,3(4) C(34)-N(4)-N(3) 109,9(3)
C(5)-C(7)-C(8) 121,2(4) C(34)-N(4)-B(1) 129,5(3)
C(5)-C(7)-Nb(1) 115,1(3) N(3)-N(4)-B(1) 120,6(3)
C(8)-C(7)-Nb(1) 122,8(3) C(42)-N(5)-N(6) 106,9(3)
C(10)-C(9)-C(4) 114,1(4) C(42)-N(5)-Nb(1) 127,2(3)
C(11)-C(10)-C(9) 127,8(5) N(6)-N(5)-Nb(1) 126,0(2)
C(10)-C(11)-C(12) 122,6(5) C(44)-N(6)-N(5) 109,6(3)
C(10)-C(11)-C(13) 122,9(5) C(44)-N(6)-B(1) 131,2(4)
C(12)-C(11)-C(13) 114,4(5) N(5)-N(6)-B(1) 119,3(3)
N(1)-C(22)-C(23) 110,2(4) C(1)-O(1)-Nb(1) 130,2(3)
N(1)-C(22)-C(21) 121,8(4) O(2)-Nb(1)-O(1) 100,98(13)
C(23)-C(22)-C(21) 128,0(4) O(2)-Nb(1)-C(7) 100,06(15)
C(24)-C(23)-C(22) 107,0(4) O(1)-Nb(1)-C(7) 83,83(13)
C(23)-C(24)-N(2) 106,9(4) O(2)-Nb(1)-N(5) 97,38(13)
C(23)-C(24)-C(25) 130,0(4) O(1)-Nb(1)-N(5) 106,51(12)
N(2)-C(24)-C(25) 123,1(4) C(7)-Nb(1)-N(5) 157,62(14)
N(3)-C(32)-C(33) 109,5(4) O(2)-Nb(1)-N(3) 91,05(12)
146
Annexe II : données cristallographiques
N(3)-C(32)-C(31) 122,6(4) O(1)-Nb(1)-N(3) 165,34(12)
C(33)-C(32)-C(31) 127,9(4) C(7)-Nb(1)-N(3) 85,86(13)
C(34)-C(33)-C(32) 106,9(4) N(5)-Nb(1)-N(3) 79,88(12)
N(4)-C(34)-C(33) 107,1(4) O(2)-Nb(1)-N(1) 168,73(12)
N(4)-C(34)-C(35) 123,4(4) O(1)-Nb(1)-N(1) 89,75(11)
C(33)-C(34)-C(35) 129,4(4) C(7)-Nb(1)-N(1) 84,40(13)
N(5)-C(42)-C(43) 109,6(4) N(5)-Nb(1)-N(1) 76,02(12)
N(5)-C(42)-C(41) 121,4(4) N(3)-Nb(1)-N(1) 78,88(11)
C(43)-C(42)-C(41) 128,9(5) N(6)-B(1)-N(2) 108,7(3)
C(42)-C(43)-C(44) 106,2(4) N(6)-B(1)-N(4) 109,7(3)
N(6)-C(44)-C(43) 107,7(4) N(2)-B(1)-N(4) 109,2(3)
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Masse moléculaire (g.mol-1) 548,30















Type de radiation MoKa
Longueur d'onde (Å) 0.71073
Température                       180 K
Limite en 2q (°) 2,83-26,37
Nb de réflexions mesurées 10138
Nb de réflexions indépendantes (Rint) 5170 (0,0393)
Affinement
Affinement sur F2
Indice R final [I>2s(I)] R1 = 0,0301 wR2 = 0,0502
Indice R (toutes les données) R1 = 0,0442 wR2 = 0,0528
G.O.F. (S)c 0,927
Nb de réflexions utilisées 5170 [I>2s(I)]
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Nb de paramètres utilisés 323
Drmin/Drmax (e.Å-3) -0,446/0,711
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Distances interatomiques (Å) et angles de liaisons (°)
 
Distances   
C(1)-C(2) 1,328(4) C(22)-C(23) 1,393(4)
C(1)-C(6) 1,376(4) C(23)-C(24) 1,362(4)
C(1)-Nb(1) 2,183(2) C(24)-N(4) 1,345(4)
C(2)-C(3) 1,412(4) C(24)-C(25) 1,494(4)
C(2)-Nb(1) 2,152(3) C(31)-C(32) 1,472(4)
C(3)-C(4) 1,368(5) C(32)-N(5) 1,339(4)
C(4)-C(5) 1,398(5) C(32)-C(33) 1,377(4)
C(5)-C(6) 1,380(4) C(33)-C(34) 1,363(4)
C(7)-C(8) 1,281(4) C(34)-N(6) 1,344(4)
C(7)-C(9) 1,478(4) C(34)-C(35) 1,492(4)
C(7)-Nb(1) 2,165(3) C(38)-O(1) 1,165(4)
C(8)-C(10) 1,488(5) C(38)-Nb(1) 2,029(3)
C(8)-Nb(1) 2,110(3) N(1)-N(2) 1,373(4)
C(11)-C(12) 1,479(4) N(1)-Nb(1) 2,313(2)
C(12)-N(1) 1,348(4) N(2)-B(1) 1,530(4)
C(12)-C(13) 1,377(5) N(3)-N(4) 1,381(3)
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C(13)-C(14) 1,369(4) N(3)-Nb(1) 2,308(3)
C(14)-N(2) 1,348(4) N(4)-B(1) 1,523(4)
C(14)-C(15) 1,476(5) N(5)-N(6) 1,370(3)
C(21)-C(22) 1,478(4) N(5)-Nb(1) 2,324(2)
C(22)-N(3) 1,329(4) N(6)-B(1) 1,540(4)
Angles
C(2)-C(1)-C(6) 126,8(3) C(22)-N(3)-N(4) 106,2(3)
C(2)-C(1)-Nb(1) 70,88(17) C(22)-N(3)-Nb(1) 132,7(2)
C(6)-C(1)-Nb(1) 162,3(3) N(4)-N(3)-Nb(1) 121,02(19)
C(1)-C(2)-C(3) 118,0(3) C(24)-N(4)-N(3) 109,7(3)
C(1)-C(2)-Nb(1) 73,44(17) C(24)-N(4)-B(1) 129,4(3)
C(3)-C(2)-Nb(1) 168,4(3) N(3)-N(4)-B(1) 120,7(2)
C(4)-C(3)-C(2) 117,5(3) C(32)-N(5)-N(6) 105,7(2)
C(3)-C(4)-C(5) 122,3(3) C(32)-N(5)-Nb(1) 132,89(19)
C(6)-C(5)-C(4) 120,1(3) N(6)-N(5)-Nb(1) 121,12(17)
C(1)-C(6)-C(5) 115,2(3) C(34)-N(6)-N(5) 110,3(2)
C(8)-C(7)-C(9) 144,2(3) C(34)-N(6)-B(1) 129,6(3)
C(8)-C(7)-Nb(1) 70,22(19) N(5)-N(6)-B(1) 120,0(2)
C(9)-C(7)-Nb(1) 145,5(2) C(38)-Nb(1)-C(8) 103,65(13)
C(7)-C(8)-C(10) 142,4(3) C(38)-Nb(1)-C(2) 97,09(12)
C(7)-C(8)-Nb(1) 74,9(2) C(8)-Nb(1)-C(2) 105,13(11)
C(10)-C(8)-Nb(1) 142,2(3) C(38)-Nb(1)-C(7) 70,15(12)
N(1)-C(12)-C(13) 108,9(3) C(8)-Nb(1)-C(7) 34,84(12)
N(1)-C(12)-C(11) 123,5(3) C(2)-Nb(1)-C(7) 99,71(11)
C(13)-C(12)-C(11) 127,6(3) C(38)-Nb(1)-C(1) 61,63(12)
C(14)-C(13)-C(12) 107,6(4) C(8)-Nb(1)-C(1) 108,02(15)
N(2)-C(14)-C(13) 107,0(4) C(2)-Nb(1)-C(1) 35,69(12)
N(2)-C(14)-C(15) 123,3(4) C(7)-Nb(1)-C(1) 83,74(16)
C(13)-C(14)-C(15) 129,7(4) C(38)-Nb(1)-N(3) 168,60(11)
N(3)-C(22)-C(23) 109,9(3) C(8)-Nb(1)-N(3) 83,87(14)
N(3)-C(22)-C(21) 123,6(3) C(2)-Nb(1)-N(3) 89,04(11)
C(23)-C(22)-C(21) 126,4(3) C(7)-Nb(1)-N(3) 118,40(12)
C(24)-C(23)-C(22) 106,3(3) C(1)-Nb(1)-N(3) 124,66(12)
N(4)-C(24)-C(23) 107,9(3) C(38)-Nb(1)-N(1) 91,07(11)
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N(4)-C(24)-C(25) 123,1(3) C(8)-Nb(1)-N(1) 83,32(12)
C(23)-C(24)-C(25) 129,0(3) C(2)-Nb(1)-N(1) 166,41(12)
N(5)-C(32)-C(33) 110,0(3) C(7)-Nb(1)-N(1) 93,27(12)
N(5)-C(32)-C(31) 123,2(3) C(1)-Nb(1)-N(1) 151,96(9)
C(33)-C(32)-C(31) 126,8(3) N(3)-Nb(1)-N(1) 81,19(9)
C(34)-C(33)-C(32) 106,7(3) C(38)-Nb(1)-N(5) 89,06(10)
N(6)-C(34)-C(33) 107,3(3) C(8)-Nb(1)-N(5) 156,57(11)
N(6)-C(34)-C(35) 123,1(3) C(2)-Nb(1)-N(5) 92,48(10)
C(33)-C(34)-C(35) 129,5(3) C(7)-Nb(1)-N(5) 156,93(10)
O(1)-C(38)-Nb(1) 176,1(3) C(1)-Nb(1)-N(5) 95,32(13)
C(12)-N(1)-N(2) 106,5(2) N(3)-Nb(1)-N(5) 81,05(9)
C(12)-N(1)-Nb(1) 133,1(2) N(1)-Nb(1)-N(5) 76,75(11)
N(2)-N(1)-Nb(1) 120,4(2) N(4)-B(1)-N(2) 111,3(3)
C(14)-N(2)-N(1) 110,0(3) N(4)-B(1)-N(6) 109,3(2)
C(14)-N(2)-B(1) 128,4(3) N(2)-B(1)-N(6) 107,7(2)
N(1)-N(2)-B(1) 121,5(2)
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Masse moléculaire (g.mol-1) 604,44















Type de radiation MoKa
Longueur d'onde (Å) 0.71073
Température                       180 K
Limite en 2q (°) 2,04-26,37
Nb de réflexions mesurées 15370
Nb de réflexions indépendantes (Rint) 5752 (0,0254)
Affinement
Affinement sur F2
Indice R final [I>2s(I)] R1 = 0,0427 wR2 = 0,1114
Indice R (toutes les données) R1 = 0,0551 wR2 = 0,1401
G.O.F. (S)c 1,301
Nb de réflexions utilisées 5752 [I>2s(I)]
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Nb de paramètres utilisés 363
Drmin/Drmax (e.Å-3) -0,934/0,966
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Distances interatomiques (Å) et angles de liaisons (°)
Distances
C1-C2 1,5173(46) C24-C25 1,5033(67)
C1-C3 1,5397(62) C24-N1 2,2298(54)
C1-Nb1 2,1877(31) C31-C32 1,4859(53)
C2-C3 1,4881(47) C32-N4 1,3465(38)
C4-C5 1,3061(58) C32-C33 1,3962(64)
C4-C6 1,4998(66) C32-N3 2,1807(40)
C4-Nb1 2,0650(38) C32-C34 2,2122(54)
C5-C7 1,4936(45) C33-34 1,3751(41)
C5-Nb1 2,0579(28) C33-N3 2,1995(38)
C8-C9 1,4742(55) C33-N4 2,2415(51)
C8-Nb1 2,2207(29) C34-N3 1,3379(45)
C9-C10 1,3925(43) C34-C35 1,5024(63)
C9-C14 1,4012(59) C34-N4 2,2263(53)
C9-C11 2,4361(51) C35-N3 2,4951(62)
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C9-C13 2,4416(63) C41-C42 1,4958(59)
C10-C11 1,3921(67) C42-N6 1,3448(43)
C10-C14 2,3820(49) C42-C43 1,3902(55)
C10-C12 2,3869(72) C42-N5 2,1764(53)
C11-C12 1,3773(67) C42-C44 2,2107(61)
C11-C15 1,5038(54) C43-C44 1,3777(54)
C11-C13 2,4017(49) C43-N5 2,2054(43)
C12-C11 1,3773(67) C43-N6 2,2414(42)
C12-C13 1,3804(54) C44-N5 1,3504(42)
C12-C14 2,3901(58) C44-C45 1,4974(63)
C13-C14 1,3938(58) C44-N6 2,2325(51)
C13-C16 1,5125(64) N1-N2 1,3784(51)
C21-C22 1,4923(63) N1-Nb1 2,4092(32)
C22-N1 1,3403(39) N2-B1 1,5266(43)
C22-C23 1,3880(56) N3-N4 1,381(5)
C22-N2 2,1708(49) N3-B1 1,5412(37)
C22-C24 2,1986(62) N4-Nb1 2,3333(34)
C23-C24 1,3569(55) N5-N6 1,3772(53)
C23-N2 2,1931(39) N5-B1 1,5320(53)
C23-N1 2,2343(43) N6-Nb1 2,3141(28)
C24-N2 1,3519(43)
Angles
C1-C2-C3 58,252(227) C42-N6-C41 123,285(290)
C1-C2-Nb1 130,190(206) C42-N6-N5 37,429(167)
C1-C3-Nb1 118,628(220) C42-N6-C44 73,273(219)
C3-C2-C1 60,119(258) C42-C43-C41 126,644(333)
C2-C3-C1 61,629(234) C42-C43-N5 72,641(205)
C4-C5-C6 134,940(395) C42-C43-C44 36,799(197)
C4-C5-Nb1 71,234(202) C42-C41-N5 160,714(263)
C4-C6-Nb1 153,821(273) C42-C41-C44 163,442(278)
C5-C4-C7 137,825(370) C42-N5-C44 35,844(132)
C5-C4-Nb1 71,828(194) C43-C44-C42 106,012(312)
C5-C7-Nb1 150,323(256) C43-C44-N5 35,643(166)
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C8-C9-Nb1 134,257(238) C43-C44-N6 71,714(198)
C9-C10-C14 116,995(285) C43-C42-N5 70,372(189)
C9-C10-C8 121,682(281) C43-C42-N6 34,301(169)
C9-C10-C11 28,969(160) C43-N5-N6 36,071(112)
C9-C10-C13 87,954(254) C44-N5-C43 107,880(267)
C9-C14-C8 121,307(330) C44-N5-C45 123,490(295)
C9-C14-C11 88,034(206) C44-N5-C42 70,693(210)
C9-C14-C13 29,041(198) C44-N5-N6 35,462(160)
C9-C8-C11 150,651(244) C44-C43-C45 128,626(333)
C9-C8-C13 150,34(27) C44-C43-C42 37,189(192)
C9-C11-C13 58,994(144) C44-C43-N6 72,418(215)
C10-C11-C9 122,052(295) C44-C45-C42 165,778(291)
C10-C11-C14 90,448(208) C44-C45-N6 158,938(273)
C10-C11-C12 30,291(228) C44-C42-N6 35,231(130)
C10-C9-C14 31,612(159) N1-C22-N2 105,967(309)
C10-C9-C12 91,764(265) N1-C22-C24 71,117(204)
C10-C14-C12 60,158(158) N1-C22-C23 35,727(174)
C11-C12-C10 119,058(399) N1-C22-Nb1 134,560(228)
C11-C12-C15 120,724(339) N1-N2-C24 34,856(178)
C11-C12-C13 29,473(215) N1-N2-C23 70,241(200)
C11-C12-C9 90,082(272) N1-N2-Nb1 119,334(214)
C11-C10-C15 120,171(319) N1-C24-C23 35,390(124)
C11-C10-C13 89,589(235) N1-C24-Nb1 153,958(166)
C11-C10-C9 28,979(182) N1-C23-Nb1 169,745(167)
C11-C15-C13 150,106(257) N2-C24-N1 109,504(289)
C11-C15-C9 149,131(259) N2-C24-B1 129,140(303)
C11-C13-C9 60,619(144) N2-C24-C22 73,100(224)
C12-C11-C13 121,127(368) N2-C24-C23 36,017(174)
C12-C11-C10 30,651(226) N2-N1-B1 121,268(306)
C12-C11-C14 90,471(263) N2-N1-C22 36,411(191)
C12-C13-C10 90,480(274) N2-N1-C23 73,496(213)
C12-C13-C14 30,673(176) N2-B1-C22 157,634(276)
C12-C10-C14 59,820(162) N2-B1-C23 165,085(269)
C13-C12-C14 118,981(307) N2-C22-C23 37,086(143)
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C13-C12-C16 121,545(330) N3-C34-N4 109,926(302)
C13-C12-C11 29,400(208) N3-C34-B1 129,247(276)
C13-C12-C9 89,777(255) N3-C34-C32 73,556(201)
C13-C14-C16 119,437(348) N3-C34-C33 36,402(179)
C13-C14-C11 89,597(211) N3-C34-C35 30,401(196)
C13-C14-C9 29,211(196) N3-N4-B1 120,813(253)
C13-C16-C11 150,806(273) N3-N4-C32 36,374(160)
C13-C16-C9 148,560(293) N3-N4-C33 73,545(189)
C13-C11-C9 60,387(145) N3-N4-C35 140,204(261)
C14-C13-C9 121,748(349) N3-B1-C32 157,134(218)
C14-C13-C10 90,356(233) N3-B1-C33 165,460(223)
C14-C13-C12 30,346(184) N3-B1-C35 98,960(239)
C14-C9-C10 31,393(177) N3-C32-C33 37,172(123)
C14-C9-C12 91,409(234) N3-C32-C35 103,894(186)
C14-C10-C12 60,022(156) N3-C33-C35 66,787(167)
C22-N1-C23 109,950(277) N4-C32-N3 106,163(254)
C22-N1-C21 124,241(346) N4-C32-C34 71,767(236)
C22-N1-N2 37,623(190) N4-C32-C33 35,929(190)
C22-N1-C24 73,658(225) N4-C32-Nb1 132,671(245)
C22-C23-C21 125,803(355) N4-N3-C34 34,400(178)
C22-C23-N2 72,329(237) N4-N3-C33 70,235(205)
C22-C23-C24 36,292(202) N4-N3-Nb1 121,043(239)
C22-C21-N2 161,863(322) N4-C34-C33 35,848(143)
C22-C21-C24 162,080(328) N4-C34-Nb1 155,242(186)
C22-N2-C24 36,040(145) N4-C33-Nb1 168,362(191)
C23-C24-C22 106,445(347) N5-C44-N6 109,867(272)
C23-C24-N2 35,865(194) N5-C44-B1 128,872(256)
C23-C24-N1 72,123(203) N5-C44-C42 73,463(206)
C23-C22-N2 70,584(213) N5-C44-C43 36,478(164)
C23-C22-N1 34,322(168) N5-N6-B1 120,836(294)
C23-N2-N1 36,263(127) N5-N6-C42 36,404(179)
C24-N2-C23 108,118(293) N5-N6-C43 73,390(185)
C24-N2-C25 123,029(307) N5-B1-C42 156,720(246)
C24-N2-C22 70,860(231) N5-B1-C43 164,368(228)
C24-N2-N1 35,640(172) N5-C42-C43 36,987(122)
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C24-C23-C25 128,812(384) N6-C42-N5 106,167(279)
C24-C23-C22 37,262(230) N6-C42-C44 71,496(204)
C24-C23-N1 72,487(216) N6-C42-C43 35,630(163)
C24-C25-C22 165,905(314) N6-C42-Nb1 132,224(207)
C24-C25-N1 158,536(286) N6-N5-C44 34,671(172)
C24-C22-N1 35,224(133) N6-N5-C43 70,538(180)
C32-N4-C33 109,606(329) N6-N5-Nb1 121,606(206)
C32-N4-C31 124,275(269) N6-C44-C43 35,868(127)
C32-N4-N3 37,463(157) N6-C44-Nb1 156,274(160)
C32-N4-C34 72,914(219) N6-C43-Nb1 167,854(155)
C32-C33-C31 126,099(332) Nb1-C5-C4 36,938(120)
C32-C33-N3 72,145(197) Nb1-C5-C1 106,670(117)
C32-C33-C34 36,708(197) Nb1-C5-C8 111,588(125)
C32-C31-N3 161,677(241) Nb1-C5-N6 86,777(117)
C32-C31-C34 162,649(260) Nb1-C5-N4 85,466(137)
C32-N3-C34 35,454(126) Nb1-C5-N1 162,833(112)
C33-C34-C32 105,924(290) Nb1-C4-C1 87,574(119)
C33-C34-N3 35,268(162) Nb1-C4-C8 88,208(129)
C33-C34-N4 71,475(227) Nb1-C4-N6 114,091(116)
C33-C32-N3 70,683(203) Nb1-C4-N4 115,040(138)
C33-C32-N4 34,465(214) Nb1-C4-N1 160,201(113)
C33-N3-N4 36,220(123) Nb1-C1-C8 106,758(115)
C34-N3-C33 108,330(279) Nb1-C1-N6 155,465(104)
C34-N3-C35 122,814(326) Nb1-C1-N4 84,090(124)
C34-N3-C32 70,990(215) Nb1-C1-N1 81,282(102)
C34-N3-N4 35,674(188) Nb1-C8-N6 86,222(106)
C34-C33-C35 128,808(306) Nb1-C8-N4 155,120(116)
C34-C33-C32 37,368(172) Nb1-C8-N1 79,499(105)
C34-C33-N4 72,677(224) Nb1-N6-N4 76,471(111)
C34-C35-C32 165,784(277) Nb1-N6-N1 80,777(97)
C34-C35-N4 158,269(280) Nb1-N4-N1 80,179(108)
C34-C32-N4 35,319(137) B1-N2-N5 111,050(277)
C35-C34-N3 26,785(173) B1-N2-N3 109,16(28)
C42-N6-C43 110,069(270) B1-N5-N3 109,012(232)
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Masse moléculaire (g.mol-1) 452,29















Type de radiation MoKa
Longueur d'onde (Å) 0.71073
Température                       180 K
Limite en 2q (°) 2,59-26,81
Nb de réflexions mesurées 10869
Nb de réflexions indépendantes (Rint) 4518 (0,0357)
Affinement
Affinement sur F2
Indice R final [I>2s(I)] R1 = 0,0330 wR2 = 0,0582
Indice R (toutes les données) R1 = 0,0427 wR2 = 0,0610
G.O.F. (S)c 0,97
Nb de réflexions utilisées 4518 [I>2s(I)]
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Nb de paramètres utilisés 271
Drmin/Drmax (e.Å-3) -0,216/0,286
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Distances interatomiques (Å) et angles de liaisons (°)
Distances
C(1)-C(3) 1.478(4) C(11)-C(12) 1.389(3)
C(1)-C(2) 1.491(4) C(12)-C(13) 1.368(4)
C(1)-Fe(1) 2.011(3) C(13)-C(14) 1.380(4)
C(2)-C(3) 1.489(4) C(14)-C(15) 1.377(3)
C(4)-O(1) 1.163(3) C(16)-C(17) 1.384(4)
C(4)-Fe(1) 1.731(3) C(16)-C(21) 1.389(3)
C(5)-C(6) 1.402(4) C(16)-P(1) 1.852(3)
C(5)-C(9) 1.416(4) C(17)-C(18) 1.400(4)
C(5)-Fe(1) 2.119(3) C(18)-C(19) 1.373(4)
C(6)-C(7) 1.411(4) C(19)-C(20) 1.379(4)
C(6)-Fe(1) 2.112(3) C(20)-C(21) 1.385(4)
C(7)-C(8) 1.420(4) C(22)-C(23) 1.381(3)
C(7)-Fe(1) 2.114(2) C(22)-C(27) 1.402(3)
C(8)-C(9) 1.402(4) C(22)-P(1) 1.844(3)
C(8)-Fe(1) 2.108(3) C(23)-C(24) 1.388(4)
C(9)-Fe(1) 2.099(3) C(24)-C(25) 1.373(4)
C(10)-C(11) 1.382(4) C(25)-C(26) 1.378(4)
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C(10)-C(15) 1.392(3) C(26)-C(27) 1.382(4)
C(10)-P(1) 1.842(2) P(1)-Fe(1) 2.1904(7)
Angles
C(3)-C(1)-C(2) 60.23(18) C(22)-C(23)-C(24) 120.3(2)
C(3)-C(1)-Fe(1) 130.7(2) C(25)-C(24)-C(23) 120.7(3)
C(2)-C(1)-Fe(1) 125.1(2) C(24)-C(25)-C(26) 119.7(3)
C(3)-C(2)-C(1) 59.44(19) C(25)-C(26)-C(27) 120.0(3)
C(1)-C(3)-C(2) 60.34(19) C(26)-C(27)-C(22) 120.6(3)
O(1)-C(4)-Fe(1) 177.0(2) C(10)-P(1)-C(22) 102.97(11)
C(6)-C(5)-C(9) 107.6(2) C(10)-P(1)-C(16) 100.46(11)
C(6)-C(5)-Fe(1) 70.40(15) C(22)-P(1)-C(16) 102.44(11)
C(9)-C(5)-Fe(1) 69.63(15) C(10)-P(1)-Fe(1) 116.60(8)
C(5)-C(6)-C(7) 108.8(2) C(22)-P(1)-Fe(1) 114.25(8)
C(5)-C(6)-Fe(1) 70.90(15) C(16)-P(1)-Fe(1) 117.84(8)
C(7)-C(6)-Fe(1) 70.57(14) C(4)-Fe(1)-C(1) 90.18(11)
C(6)-C(7)-C(8) 107.2(3) C(4)-Fe(1)-C(9) 95.08(11)
C(6)-C(7)-Fe(1) 70.42(14) C(1)-Fe(1)-C(9) 110.47(11)
C(8)-C(7)-Fe(1) 70.13(15) C(4)-Fe(1)-C(8) 125.23(12)
C(9)-C(8)-C(7) 108.2(3) C(1)-Fe(1)-C(8) 84.90(11)
C(9)-C(8)-Fe(1) 70.18(15) C(9)-Fe(1)-C(8) 38.92(11)
C(7)-C(8)-Fe(1) 70.56(14) C(4)-Fe(1)-C(6) 132.67(11)
C(8)-C(9)-C(5) 108.2(2) C(1)-Fe(1)-C(6) 136.45(11)
C(8)-C(9)-Fe(1) 70.90(15) C(9)-Fe(1)-C(6) 65.36(11)
C(5)-C(9)-Fe(1) 71.14(15) C(8)-Fe(1)-C(6) 65.35(11)
C(11)-C(10)-C(15) 118.4(2) C(4)-Fe(1)-C(7) 160.69(12)
C(11)-C(10)-P(1) 120.4(2) C(1)-Fe(1)-C(7) 98.10(12)
C(15)-C(10)-P(1) 121.18(19) C(9)-Fe(1)-C(7) 65.70(12)
C(10)-C(11)-C(12) 120.5(3) C(8)-Fe(1)-C(7) 39.31(10)
C(13)-C(12)-C(11) 120.4(3) C(6)-Fe(1)-C(7) 39.01(10)
C(12)-C(13)-C(14) 119.7(3) C(4)-Fe(1)-C(5) 98.86(11)
C(15)-C(14)-C(13) 120.2(3) C(1)-Fe(1)-C(5) 148.70(11)
C(14)-C(15)-C(10) 120.8(2) C(9)-Fe(1)-C(5) 39.22(10)
C(17)-C(16)-C(21) 118.8(2) C(8)-Fe(1)-C(5) 65.37(11)
C(17)-C(16)-P(1) 123.3(2) C(6)-Fe(1)-C(5) 38.70(10)
164
Annexe II : données cristallographiques
C(21)-C(16)-P(1) 117.90(19) C(7)-Fe(1)-C(5) 65.43(12)
C(16)-C(17)-C(18) 120.2(3) C(4)-Fe(1)-P(1) 94.29(8)
C(19)-C(18)-C(17) 120.3(3) C(1)-Fe(1)-P(1) 90.80(8)
C(18)-C(19)-C(20) 119.8(3) C(9)-Fe(1)-P(1) 156.67(8)
C(19)-C(20)-C(21) 120.2(3) C(8)-Fe(1)-P(1) 140.16(8)
C(20)-C(21)-C(16) 120.7(2) C(6)-Fe(1)-P(1) 92.78(8)
C(23)-C(22)-C(27) 118.5(2) C(7)-Fe(1)-P(1) 102.95(9)
C(23)-C(22)-P(1) 122.93(19) C(5)-Fe(1)-P(1) 118.04(8)
C(27)-C(22)-P(1) 118.59(19)
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Spectre 1. Suivi RMN de la disparition du complexe TpMe2NbMe(c-Pr)(but-2-yne) (1) (rond) 
et de l'apparition du complexe TpMe2NbPh(c-Pr)(but-2-yne) (2) (étoile) lors de la réaction du 
complexe 1 avec le benzène à 308 K
Annexe III : données RMN
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Spectre 2. Spectre RMN 1H du complexe 6
Spectre 3. RMN 13C{1H} du complexe 6
Annexe III : données RMN
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Spectre 4. RMN 2D HMQC 1H/13C du complexe 6
Spectre 5. RMN 2D COSY 1H/1H du complexe 6
Complexes de Niobium: Interactions C-C agostiques et 
activation de liaisons C-H. 
 
 Dans ce mémoire, suite à un chapitre bibliographie traitant des connaissances actuelles sur 
les interactions CC agostiques, nous nous intéressons aux propriétés et à la réactivité de 
complexes de niobium TpMe2NbX(c-C3H5)(MeC≡CMe). 
 Le second chapitre décrit la réactivité du complexe TpMe2NbMe(c-C3H5)(MeC≡CMe). Il 
permet l'activation des liaisons CH aromatiques par élimination de méthane à température 
ambiante via un mécanisme peu commun de β-H abstraction suivie d'une addition-1,3 sur 
l'intermédiaire TpMe2Nb(η2-cyclopropène)(MeC≡CMe). Le produit TpMe2NbPh(c-C3H5)(MeC≡CMe) 
active une deuxième liaison CH par formation d'un intermédiaire TpMe2Nb(η2-benzyne)(MeC≡CMe) 
puis du complexe TpMe2NbPh2(MeC≡CMe). L'étude approfondie du mécanisme réactionnel a 
permis de démontrer que les intermédiaires très réactifs (η2-cyclopropène ou η2-benzyne) activent 
préférentiellement les liaisons CH les plus fortes. 
 Le troisième chapitre aborde la sélectivité entre activation CH benzylique et activation CH 
aromatique par ces complexes. Celle ci reflète la compétition entre effets stérique, électronique et 
statistique sur l'activation de liaisons CH qui privilégie tantôt l'activation aromatique, tantôt 
l'activation benzylique. 
 Le quatrième chapitre concerne l'étude du groupement cyclopropyle dans ces complexes. 
Ils présentent de manière systématique une interaction α-CC agostique. Nous avons montré que 
la mesure de la constante de couplage JCC (RMN) est une méthode pertinente pour détecter une 
telle interaction, à l'instar des interactions CH agostiques. 
Niobium complexes: CC agostic interactions and CH bonds 
activation 
 
 In this dissertation, following a first chapter reviewing the current knowledge on the CC 
agostic interactions, we deal with the properties and reactivity of niobium complexes TpMe2NbX(c-
C3H5)(MeC≡CMe).  
 The second chapter describes the reactivity of the complex TpMe2NbMe(c-
C3H5)(MeC≡CMe). At room temperature, it activates the aromatic CH bond of benzene by 
elimination of methane via a rare β-H abstraction followed by an 1,3-addition on the intermediate 
TpMe2Nb(η2-cyclopropene)(MeC≡CMe). The product TpMe2NbPh(c-C3H5)(MeC≡CMe) activates a 
second CH bond via a transient species TpMe2Nb(η2-benzyne)(MeC≡CMe) to give the complex 
TpMe2NbPh2(MeC≡CMe). The detailed mechanistic study demonstrates that the highly reactive 
intermediates (η2-cyclopropene or η2-benzyne) preferentially activate the strongest CH bonds. 
 The third chapter tackles the selectivity between benzylic and aromatic CH bond activation 
by these complexes. This reflects the competition between steric, electronic and statistic effects. 
 The fourth chapter describes the study of the cyclopropyl group in these complexes. All 
complexes exhibit a rare α-CC agostic interaction. We demonstrate that the experimentally 
determined JCC coupling constant (NMR) is a reliable probe to detect such interaction, like CH 
agostic interactions.  
